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Uber hohere Ammoniakate von Komplexsalzen 
Tensimetrische Bestimmungen 


ll. Mitteilung 


Von G. Spacu und P. VorcHescu 
Mit einer Abbildung im Text 


In unserer letzten Untersuchung’) haben wir gezeigt, dab einige 
koordinativ gesittigte Metallsalzammine verschiedene homogene und 
heterogene hihere Ammoniakate bilden kénnen, wenn sie der Kin- 
wirkung von fliissigem Ammoniak ausgesetzt werden. Diese neu 
addierten NH,-Molekiile lagern sich in einer anderen Sphiire des 
koordinativ gesittigten Komplexes an, ohne dab die in diesem be- 
tindlichen Molekiile oder Radikale verdringt werden, vorausgesetzt, 
daB die Kinwirkung des Ammoniaks nicht zu lange und bei nicht 
zu hoher emperatur erfolgt. 

Diese Untersuchungen weiter fortsetzend, haben wir das Ver- 
halten einiger koordinativ ungesittigter Metallsalzammine gepriift, die 
organische Basen aus der Diphenylreihe (Benzidin, o-Tolidin und 
o-Dianisidin) enthalten. 

Das Ziel dieser neuen Untersuchungen bestand nicht nur darin, 
eine neue Reihe von heterogenen Ammoniakaten zu erhalten, sondern 
es sollten auch die Einfliisse des Volumens des Zentralmetalls und 
der Raumbeanspruchung der betreffenden Basen bestimmt werden. 


A. Versuche 
1. Benzidinkomplexe 


[ZnBzdCl,|/NH,*). Kine gewogene Menge des weiben, fein ge- 
pulverten [ZnBzdCl,], das nach G. Spacu*) dargestellt war, wurde 
1) G. Spacu u. P. VorcHEscu, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1940), 28s. 

*) Bzd = Benzidin, Tid = o-Tolidin, Dian = o-Dianisidin. 
*) G. Spacu, Bul. Soc. de Sciences Cluj IIT (1927), 201. 
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der EKinwirkung von 13 Molen fliissigem NH, bei einer Temperatur 
von —79,5° ausgesetzt. Nach einigen Minuten wurde die erste Iso- 
therme festgelegt, welche die Bildung eines wenig bestindigen 
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Abb. 1. Isothermen 


Dekammins anzeigt. Dieses zersetzt sich bei dieser Temperatur mit 
einer Tension von 15,4 mm in ein Oktammin. Durch Abbau bei 
— 957° erhilt man ein bestandiges Heptammin. Die 0°-Isotherme 
zeigt weiterhin die Bildung eines Hexammins mit einem Tensionswert 
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von 19 mm _ sowie die eines Tetrammins an. Dieses zersetzt 
sich erst bei + 56° zu einem Diammin, das beim Abbau bei + 78° 
ein Monoammin bildet. Dieses ist bei + 100° noch bestiindig. 


a ee 


[CdBzdCl,]/NH,. Die fein zerriebene und gewogene Probe 
von [CdBzdCl,|') wurde der Einwirkung von 18 Molen fliissigem NH, 
bei einer Temperatur von — 77° ausgesetzt. Die — 77°-Isotherme 
zeigt die Bildung eines Dodekammins. Die Isotherme bei — 61,5° 
beweist die Bildung eines wenig bestiindigen Dekammins, das sich 
bei dieser T'emperatur mit dem Tensionswert von 21,3 mm zu einem 
Oktammin zersetzt. 


Durch Abbau bei — 42° erhilt man ein sehr bestiindiges 
Hexammin. Dieses geht bei 21° zuerst in ein T'etrammin iiber, 
das sich bei dieser Temperatur mit einer Tension von 20 mm zu 
einem Diammin zersetzt. Durch Abbau des letzteren bei + 78° 
erhalt man schlieBlich ein Monammin. 


[CoBzdCl,]/NH,. Fein zerriebenes [CoBzdCl,|*) wurde der 
Wirkung eines Uberschusses von 14 Molen fliissigem Ammoniak bei 
—75° ausgesetzt. Die Komplexverbindung vergréBert hierbei ihr 
Volumen und die Farbe geht von blau in schmutzig-weibgelb iiber. 
Die —75°-Isotherme zeigt zuerst durch einen geringen Druckabfall| 
die Bildung eines Dekammins und spiiter die eines Oktammins an; 
beide besitzen die angegebene Farbe. 


Die —59,7°-Isotherme zeigt ein unbestindiges Hexammin 
(Tensionswert 21,3 mm) und ein Pentammin an. Durch Abbau bei 
+ 18,3° erhalt man ein sehr bestindiges ’etrammin, das sich erst 
bei +78° zu einem Diammin und spiiter zu einem Monammin 
zersetzt. Bei 100° wird das Ammoniak vollstiindig abgegeben und 
die Verbindung nimmt wieder ihre urspriingliche blaue Farbe an. 


[NiBzdCl,]/NH,. Die gelbe Verbindung {| NiBzdCl, | erhielt man 
durch Entwissern der nach G. Spacu dargestellten Verbindung 
(NiBzd(H,O),Cl,]-3H,O*} bei 110—115°. Bei der Kinwirkung von 
13 Molen fliissigem NH, bei einer Temperatur von —74° ver- 
gréBert das gelbe Salz sein Volumen; die Farbe geht dabei von 
gelb in schmutzigweib iiber. 


') G. Spacu, Bull. Soe. Sciences Cluj HI (1927), 296. 
*) G. Spacu, Bull. Soc. Sciences Cluj II (1924), 198. 


*) G. Spacu, Bull. Soe. Sciences Cluj II (1924), 201. 
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Die —74°-Isotherme zeigt die Bildung eines Oktammins an. 
Dieses zersetzt sich schon bei —63° in ein bestindiges Hex- 
ammin, das dann erst bei 0° in ein Pentammin iibergeht. Die 
+ 19°-Isotherme zeigt ein Tetrammin an. Dieses geht bei + 100° 
zuniichst in ein erbsengriines Diammin (Tension 8,4 mm) und dann 
in ein gelbgriines Monammin iiber. Bei vollstiindigem Abbau bildet 
sich die gelbe, urspriingliche Verbindung zuriick. 





2. Tolidinkomplexe 


(ZuTidCl,|/NH,. Die fein zerriebene, sandfarbige Verbindung 
(Zn TldCl,|') wurde der Wirkung von 12 Molen iliissigem NH, aus- 
gesetzt. Die Isotherme bei —76° zeigt ein Oktammin, die bei 
—58° ein Hexammin an. Dies geht erst bei +19° in ein 
Tetrammin iiber. Bei + 56° erhilt man dann ein Diammin und 
bei + 78° ein Monammin. Alle diese Ammoniakate besitzen die- 
selbe Farbe wie die urspriingliche Verbindung. 


(CdTldCl,|/NH,. Auch diese gelblichweiBe Verbindung') ver- 
griéBert unter den Einflu® von fliissigem NH, ihr Volumen; die 
Farbe iindert sich jedoch nicht. Die Isotherme bei —79° weist 
auf die Bildung eines Dekammins, die bei — 60° auf die Bildung 
eines unbestindigen Oktammins (Tension 12 mm) sowie eines sehr 
bestiindigen Hexammins hin. Durch Abbau dieses Ammoniakates 
bei O° entsteht ein wenig bestindiges Tetrammin, das bei + 20,5° 
in ein Diammin iibergeht. 





‘CoTldCl,|/NH,. Unter Kinwirkung von fliissigem Ammoniak 
wird die griine Substanz*) schmutzig-weibgelb. Die Isotherme bei 
—74° zeigt die Existenz eines Dekammins, die bei —63,5° die 
eines Hexammins der gleichen Farbe an. Das Hexammin zersetzt 
sich erst bei + 20° in ein Pentammin. Durch Abbau bei + 78° 
bildet dieses ein Diammin (Tension von 16,6 mm) sowie ein Mon- 
ammin von griinlicher Farbe. Nach Abgabe des letzten Ammoniak- 
molekiils hinterbleibt die griine, urspriingliche Substanz. 


(NiTIdCl,]/NH,. Die gelblichgriine Verbindung  [NiTIdCl,] 
wurde durch Entwisserung der nach G. Spacu erhaltenen Substanz: 
NiTld(H,O)Cl,|-2H,O?) bei 110—115° dargestellt. Fliissiges NH, 





15. 


') G. Spacu, Bull. Soe. Sciences Ciuj [IV (1928), 217 u. 219 
*) G. Spacu, Bull. Soe. Sciences Cluj [V (1928), 214 u. 2 
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‘inderte die Farbe in lilagrau. Die Isothermen bei — 78° und —54° 
ergeben ein Oktammin und ein Hexammin. Dieses zersetzt sich erst 
bei + 78° zu einem Pentammin. Die + 100° Isotherme zeigt ein 
unbestiindiges Tetrammin an, das mit einer Tension von 16,6 mm 
in ein Diammin iibergeht und schlieBlich ein gelbgriines, sehr 
stabiles Monammin bildet. 


3. Dianisidinkomplexe 


[ZnDianCl,|/NH,'). Das Komplexsalz [ZnDianCl,} wurde durch 
Vermischen einer Lésung 1,4 ¢ ZnCl, in 75 cm*® absolutem Alkohol 
mit einer Lésung von 2,4 ¢ o-Dianisidin in 100 cm* Alkohol er- 
halten. Die Verbindung wird nach einiger Zeit filtriert, mit abso- 
lutem Alkohol und dann mit Ather gewaschen und bei 110—115° 
getrocknet. 


Die Analyse ergab: Zn 17,42, 17,45, 17,48°), (ber. 17,19°/,) 
Cl 18,68, 18,81, 18,70°/, (ber, 15,64°/,) 
N 702, 711%, (ber. 7,35°/,). 


Diese Verbindung besitzt eine schmutziglila Farbe und ldést 
sich in Wasser unter Zersetzung. 

Mit fliissigem Ammoniak wird das Komplexsalz isabellrot. Die 
nach einigen Minuten aufgenommene Isotherme bei — 78° zeigt ein 
wenig bestindiges Dekammin, das mit einer Tension von 11,9 mm 
in Oktammin iibergeht. Durch Abbau bei — 41° erhilt man ein 
Heptammin. Die —26°-Isotherme beweist die Bildung eines sehr 
hestiindigen Hexammins, das bei + 12° in ein Tetrammin iibergeht. 
Dieses zersetzt sich erst bei + 56° zu einem Diammin, das wieder 
die schmutziglila Farbe der Ausgangssubstanz besitzt. 


[CdDianCl,]/NH,. Dieses gelblilafarbene Salz haben wir durch 
Vermischen einer Liésung von 1g CdCl, in 70 cm* absolutem 
Alkohol mit einer Lésung von 1,2 g o-Dianisidin in 75 cm* Alkohol 
erhalten. Nachdem die Lésung 24 Stunden lang in einem ver- 
schlossenen Erlenmeyerkolben im Dunkeln gestanden hatte, wurde 
die ausgeschiedene Verbindung durch Dekantieren mit Alkohol ge- 
waschen, filtriert, auf dem Filter erneut mit absolutem Alkohol und 
Ather gewaschen und bei 110—115° getrocknet. 


Die Analyse ergab: Cd 15,74, 15,77, 15,76°, (ber. 15,77°/,) 
Ci 16,33, 16,43, 16,50°, (ber. 16,59°/,). 


') Die vier Dianisidin-Komplexe werden hier erstmalig beschrieben 
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Tabelle 1. Zusammenstellung der Tensionswerte 




















en oe - “4 on a 

‘Zn Bzd\Cl, - LONH, — 7,5 15,4 9,81 7,9 11,5 

‘Zn B2d)Cl, - 8 NH, 57 44 7,56 8.5 12,4 

12.5 8,6 6,99 6,9 12,8 

mvetcyinn, RRR 

0 36 6,71 11.1 13, 

ZnBzd)Cl, -6NH, 0 19 5,98 11,4 13,3 

+17 11,9 3.87 12.5 14,0 

7ZnBzd)Cl, - 4 NH, $348 136 3.85 3.9 14.4 

+56 74 3.26 13.1 14.3 
‘%nBza)Cl, - 2NH, +78 50,2 1,42 14,3 15,6. 

‘ZnBzd)Cl, « 1 NH, +100 66 | 1,02 16,8 16,8 

camnoy-iamm, | -8y | ty | Ha] Mt | 8 
‘CdBzd)Cl, - 10NH, -615 | 21,3 9,87 8.6 11,0 
‘CdBzd)Cl, «8 NH, ~ 42 87,8 7,04 8s | 11,7 

~16,5 8,6 5,97 11,1 12,6 

(CdBzd Cl, - 6NH, ( 40 5,63 11,0 12,6 
+21 60 5,43 11,7 | 128 

CdBzd)Cl, -4NH, +21 20 3.97 12.3 13,4 

‘CdBzd)Cl, -1NH, +100 19 0,80 16,0 16,0 

CoBzd)Cl, - 10 NH, 75 27,5 9,86 7, 11,2 

CoBzdiCl, - SNH, 59,5 | 71 7,25 ree a ae 

‘CoBzd)Cl, - 6NH, 59,5 | 21,3 5,93 8,71 | 13,35 

~34 11,9 4,96 10,1 14,1 

CoBad\-ONH, Ty) ag | as an | 143 

+18,3 47 4,58 11,7 14,4 

+34,8 7 3.97 13,6 14,8 

CoBzdjCl, -4NH, +56 15,4 3,87 14,1 15,1 
- 78 31 37 14.6 15,3 

CoBzd)Cl, «2 NH, +78 18 1,98 15,0 16,1 

(CoBzd)Cl, - 1 NH, +100 4,5 0,98 17,1 17,1 

NiBzd)Cl, -8 NH, ~ 63 12 1.57 9.23 | 13,2 

— eee oe Be 
NiBzdjCl, -5 NH, +19 38,2 1,65 11,9 15,3 

+348 0,8 4,11 14,9 16,0 

NiBrdk-4NH, 7% ap 00 |S 188 

+ 100 30 3'82 15,7 16,3 























G. Spacu und P. Voichesecu. Uber héhere Ammoniakate usw. 


Tabelle 1 (Fortsetzung) 
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System om Se i a 
‘NiBzdjCl, «2NH, +100 8.9 2.10 16,6 17,0 
'NiBzdjCL - 1 NH, +130 18 0,87 17,5 17,5 
‘ZnTidjcl,-SNH, —58 44,5 7,51] 8.5 11,8 

— 36 21,3 5,78 9,7 12,7 
25 25 5,73 10,2 12,8 
(UnTId\C,-6NH, Gay Sek 1ST 
0 36 5,60 11,1 13,2 
+19 81,4 5,05 11,4 13,3 
‘ZnTIld)Cl, -4NH, +56 71,8 2.49 13,2 14,2 
ZnTidjCl, -2NH, 78 9 1,57 14,4 15,2 
rZnTid)Cl, -1NH, + 100 20 0,94 16,0 16,0 
(CaTId}Cl,-10NH, =| “eq” sg”) g'38 g's 
'CdTldjCl, - SNH, — 60 12.7 147% 10,3 11,8 
‘CaTId)Cl, - 6 NH, 0 38,6 68 11,0 12,3 
‘CaTIdjCl, - 4NH, +205 | 77 3.00 11,5 12,9 
(CdTldjCi, -2NH, + 34,8 2,7 2,09 14,2 14,2 
‘CoTidjCl, - 10 NH, — 63,5 60 9,29 8,1 11,9 
— 34 22 9,8] 4,8 14,2 
‘CoTIdjCl, - 6NH, 3 36 5,67 10,5 14,3 
fi +20 is 5,54 11,8 14,5 
ownao,-omm, =| 3 | ee | a | i | 8, 
‘CoTldjCl, -4NH, +78 24 3,76 14,8 15,3 
(CoTIidjCl, -2NH, +78 16,6 2,08 15,1 15,7 
(CoTIdjCl, - 1 NH, + 100 18 0.84 16,1 16,1 
(NiTIdjCl, - SNH, —54 56,7 7,38 8,5 13,8 
'NiTidjCl, -6NH, +165 37 5.68 11,8 15,5 
‘NiTId]Cl, - 5 NH, 4-100 155 4,53 15,4 16,4 
| ‘NiTId)Cl, -4NH, | +100 16,6 3,99 16,1 16,7 
(NiTildjCl, - 2 NH, +100 11,9 2,04 16,4 17,3 
TNiTIdjCl,-1NHd, +130 6,6 0.98 18,3 18, 
‘ZnDianjCl, - 10 NH, —78 11,9 9,94 8,12 11,72 
‘ZuDianiCh-SNH, ggg 6292010864 
‘Zn Dian jCl, - 7 NH, — 26 44 6,46 9,86 13,12 
—12 9.4 5,92 11,25 13,60 
‘ZnDianjCl, - 6 NH, can't oe | eaters 
+12 48 5,50 11.46 13,67 
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‘T'abelle 1 (Fortsetzung) 
































| » ) | 
eae, | “a ae —y on -d 
‘ZnDian)Cl, - 4NH, H _ a 2's 12°90 re 
‘ZnDian\Cl, «2NH, +78 9 2,00 | 16,57 16,57 
‘CdDian)jCl, - 12 NH, —80 8,6 11,87 8,15 10,70 
‘CdDian Cl, - 10NH, 58,5 | 33,4 9.56 8.56 11,21 
CdDian]Cl, - SNH, 38 78 7,07 9,06 11,88 
‘CdDian)Cl, - 6NH,  - 85 seo | 11°80 ae 
CdDian)Cl, - 4NH, 0 19 | 399 | 11,7 | 136 — 
CaDianjCl,-2NH, = +26 a es | aap 188 
‘CdDian]Cl, - 1 NH, +100 6,6 118 168 16,8 
(CoDian Cl, -10NH, —56 54 9,61 8,46 11,95 
(CoDian|Cl, - 8NE, 35 50,2 7,73 939 | 12,83 — 
‘CoDian)Cl, - 6NH, ( 528 | 5,66 10,88 13,97 
+16,5 9.4 5,06 12,59 14,48 
CoDian |Cl, -5 NH, +34,8 18 4,99 13,05 14,58 
+56 25 4,93 13,8] 14,7 
CoDian)Cl, - 4NH, +56 14 417 | 14] 14,9 
‘CoDian JC, -2NH, +78 24 190 | 1480 | 158 
([CoDian]Cl,-1NH, | +100 | 6,6 097 | 168 | 168 
\NiDian)jCl, -1ONH, —58 54,2 9,42 8,5 12,6 
‘NiDian)Cl,-S NH, ~33 52,8 7,44 9.5 3.7 
(NiDian]Cl, -6NH, an 42 567 | 109 | 151 
4177 | 94 | 489 | 126 | 15,7. 
NiDianjC-9NH, Tog ag” tae 18) 160 
+78 36 4,6] 14,6 16,1 
‘NiDian]Cl, -4NH, +95 21,3 397 | 15,7 | 165 
‘NiDian]Cl, -2NH, +95 sco | 206 | 164 17,3 
'NiDian)Cl,-1NH, +130 7 105 | 182 182 














Auch diese Verbindung zersetzt sich mit Wasser. Mit fliissigem 
Ammoniak bildet sich ein unbestiindiges Dodekammin, das bei — 80° 
mit einer Tension von 8,6 mm in ein isabellrotes Dekammin iiber- 
geht. Durch Abbau bei —58,5° entsteht ein Oktammin und bei 
— 388° ein Hexammin. Die 0°-Isotherme zeigt die Bildung eines 
Pentammins, eines Tetrammins und schlieBlich eines sehr bestin- 
digen Diammins; dieses zersetzt sich erst bei + 78° in ein gelb- 


lichweibes Monammin. 
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fCoDianCl,]/NH,. Dieses Kobaltammin von_bliulich-dunkel- 
griiner Farbe erhailt man durch Versetzen einer Lisung von 2,3 g 
teilweise entwissertem Kobaltchlorid in 75 cm* absolutem Alkohol 
mit einer Lésung von 2,4 g o-Dianisidin in 80 cm* Alkohol. Man 
laBt die Lésung 16 Stunden in einem verschlossenen Erlenmeyer- 
kolben im Dunkeln stehen, filtriert und wischt die ausgeschiedene 
Kristallmasse zur Entfernung eines Uberschusses yon o-Dianisidin 
bzw. Kobaltchlorid zuniichst mit absolutem Alkohol, dann mit Ather 
und trocknet bei 110—115°. 


Die Analyse ergab: Co 15,74 15,77 15,76°%, (ber. 15,77°/,). 


Auch dieses Komplexsalz zersetzt sich mit heiBem Wasser. 
Mit fliissigem Ammoniak vergréBert sich das Volumen des Salzes 
ein wenig; die Farbe geht in graulila iiber. Aus der Isotherme 
bei —74,5° laBt sich die Bildung eines Dekammins feststellen; 
dieses geht bei —56° in ein Oktammin iiber. Durch Abbau bei 
— 35° erhielten wir ein wenig bestiindiges Hexammin, das bei 0° 
in ein Pentammin iibergeht. Bei +56° bildet sich ein Tetra- 
ammin, das sich dann weiterhin mit einer Tension von 4 mm in 
ein Diammin zersetzt. Durch Erwiirmen auf + 78° erhilt man 
schlieBlich ein Monammin. 


(NiDianCl,|/NH,. Darstellung und Eigenschaften dieser Ver- 
bindung entsprechen vollkommen denen des Kobaltsalzes. 


Die Analyse ergab: Ni 15,62, 15,76, 15,71°/, (ber. 15,70°/,) 
Cl 18,93, 18,88, 18,80°/, (ber. 18,78°,). 


Mit fliissigem Ammoniak wird das Salz braun. Die Isotherme 
bei — 75° zeigt ein Dekammin, die bei — 58° ein Oktammin an. Bei 
— 33° erhielt man ein Hexammin, bei —1° ein Pentammin; dieses 
geht dann erst bei + 78° in ein Tetrammin iiber. Diese Ver- 
bindung zersetzt sich dann schon bei + 95° in ein Diammin und 
in ein braunes Monammin. Das Monammin ist sehr bestiindig: es 
besitzt bei 130° nur eine Tension yon 7 mm. 


B. Schluffolgerungen 


Die im vorhergehenden beschriebenen Ergebnisse sind in den 
Tabellen 1 und 2 zusammengefaBt. Man ersielit daraus folgendes: 
1. Die hier beschriebenen Ammoniakate der koordinativ un- 
gesattigten Metallchlorid-Komplexe mit Benzidin, o-Tolidin und 
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Tabelle 2 























Zahl der addierten NH,-Molekiile 
Metallsalzammine 12 10 S ri (j 5 { 2 1 
Bildungswirmen @ in Keal 
‘CdBzd)Cl, 10,55 | 11,0 | 11,7 12,7 13,4 | 15,1 | 16,0 
‘ZnBzd)Cl, 11,5 12,4! 12,9 | 13,3 14,2 | 15,6 | 16,8 
‘CoBzd)Cl, 11,2 | 12,1 13.31 14,3/ 1511161 171 
‘NiBzd)Cl, 13,2 14,5 | 15,3 | 16,1 | 17,0 | 17,5 
‘CaTIdjCl, 11,2 | 11,8 12,3 129 | 14,2 
(ZnTI1d)Cl, 11,8 12,7 14,2 | 15,2 | 16,0 
(CoTld)Cl, 11,9 14,3 | 15,1 | 15,3 | 15,7 | 16,1 
NiTld Cl, 3.8 15,5 | 16,4 | 16.7 | 17,3 | 18,3 
‘CdDian)Cl, 10,7 11,2) 11,8 12,8 | | 13,6 | 15,6 | 16,8 
‘ZnDian Cl, 11,7 | 12,6 |13,12] 13,6 [148/166] 
(CoDian}Ci, 11,9 12,8 14,0 14,6 | 15,0 | 15,8 | 16,8 
(NiDian]Cl, (12,6 | 13,7 15,1 | 15,9 | 16,5 | 17,3 | 18,2 





o-Dianisidin sind viel bestindiger als die der gesittigten Komplexe 
mit Ammoniak und Athylendiamin, die wir in unserer friiheren 
Arbeit unter den gleichen Bedingungen erhalten haben. 

2. Handelt es sich um die gleiche Base, so sind die Zahlen 
der maximal angelagerten NH,-Molekiile sowie die Temperaturen, bei 
welcher sich die einzelnen Ammoniakate mit gleichem NH,-Gehalt 
zersetzen, je nach der Art des Zentralatoms (Cd, Zn, Co, Ni) ver- 
schieden. Die Zahl der maximal angelagerten NH,-Molekiile nimmt 
mit der VergréBerung des Volumens des Zentralmetalls zu, d.h. in 
der Richtung: Ni —--»> Co ——> Zn > (d. 

Die nach der Nernst’schen Nihrungsformel berechneten 
Bildungswirmen aller Ammoniakate gleicher Zahl von Ammoniak- 
Molekiilen wachsen (mit einer Ausnahme) mit abnehmendem Atom- 
volumen des Zentralmetalls. Einen weiteren EinfluB des Zentral- 
atoms erkennt man darin, daB nur die Co- und Ni-Verbindungen 
Pentammine bilden. 

3. Der EintluB der in dem Komplex eingelagerten Base driickt 
sich darin aus, daB die Benzidin- und o-Dianisidin-Komplexe Dodek- 
ammine bilden, wiihrend die o-Tolidin-Komplexe nur 10-Molekiile 


Ammoniak anlagern. 
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4. SchlieBlich ist darauf hinzuweisen, daB die angelagerten 
NH,-Molekiile teilweise unmittelbar an das Zentralatom gebunden 
sein diirften, und zwar so lange, bis die Koordinationszahl 6 er- 
reicht ist. Erst die dariiber hinaus angelagerten befinden sich in 
einer zweiten Hiille des Komplexes. Damit diirfte zusammenhiingen, 
daB die Di- und Monammine bis zu einem Temperaturbereich von 
+20 bis 100° bestindig sind. 


Cluj, Laboratorium fiir anorganische und analytische Chemie 
der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am {). August 1940. 
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Die Umwandlung 
des schwarzen Quecksilbersulfids in rotes 
durch Erhifjen 


Von J. KRUSTINSONS 


Die Darstellung des kiinstlichen Zinnobers geschieht bekannt- 
lich entweder auf trockenem Wege durch Zusammenreiben von 
Hg und 8, wobei amorphes schwarzes HgS entsteht, das dann subli- 
miert wird, oder auf nassem Wege, indem man die schwarze Modi- 
tikation mit den Polysulfiden der Alkalien oder des Ammoniums 
behandelt. Ferner ist bekannt, daB das schwarze, durch Fiallung 
mit H,S erhaltene Quecksilbersulfid beim Erhitzen bei AbschluB 
von Luft ein Sublimat von dunkelroter Farbe ergibt, das dem natiir- 
lichen Zinnober ganz iihnlich ist. 

Im folgenden ist gezeigt, dats diese Umwandlung in einem be- 
stimmten Temperaturintervall nur durch trockenes Erhitzen 
durchfiihrbar ist, wobei offensichtlich gewisse Beimengungen als 
Katalysatoren wirken. 

Das schwarze Sulfid wurde aus einer mit HCl angesiiuerten, 
reinen konz. HgCl,-Lésung durch Sittigung mit H,S-Gas bei ge- 
wohnlicher Temperatur gefillt. Danach wurde der Niederschlag 
zweimal mit kaltem und dreimal mit heiBem Wasser dekantiert, 
durch einen Filtertiegel filtriert, wieder mit heiBem Wasser ge- 
waschen und zuletzt 4 Stunden bei 105—110° getrocknet. Das Fil- 
trat gab keine Reaktion auf Chlorion. 

Kin erstes Erhitzen des Priaparats bei 105—110° wiahrend 
72 Stunden ergab einen Gewichtsverlust von etwa 1°/,. Blieb das 
Sultid weitere 23 Stunden bei derselben Temperatur, so inderte sich 
das Gewicht nicht weiter'), Erhéhte man die Temperatur auf 196°, 
so nahm das Gewicht in 23 Stunden wieder um etwa 1°/, ab. Nach 


') Diese Beobachtung ist fiir den Analytiker von Interesse und wird an 
anderer Stelle eingehender beschrieben werden. 
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22 Stunden bei etwa 220° ging die Farbe des schwarzen Sulfids 
am Boden des Probeglases in eine cochenillerote iiber, und nach 
23 Stunden bei 255° war die Farbe hellrot, wobei sich das Gewicht 
allmihlich vermindert hatte. Auf den kilteren Stellen des Probe- 
glases erschien ein weibes kristallines Sublimat. 

KrwartungsgemaB ist die Umwandlungsgeschwindigkeit 
stark von der Temperatur abhingig. Bei 168° trat auch nach 
einer Woche noch keine Umwandlung ein. Zwischen 194 und 204° 
erfolgte ein sehr langsamer Ubergang; nach einer Woche war alles 
rot. Bei 275° war die rote Farbe schon nach 4 Stunden zu er- 
kennen, nach weiteren 22 Stunden war alles umgewandelt. Bei 
280—290° schlieBlich erfolgte der Ubergang noch rascher. 

Sehr auffillig war nun, dab oberhalb 313° die Umwandlung 
ganz ausblieb’). Ein 48 Stunden auf 330° erhitztes Priiparat liet 
sich nun auch bei 270—290° nicht mehr in rotes umwandeln. 
Ebenso blieb eine Umwandlung bei 273—290° aus, als man ein 
ganz besonders sorgfiltig gereinigtes Priiparat benutzte. Auch 
blieb ein Priparat, das sich vorher gut umgewandelt hatte, unver- 
indert, als man es eine Woche lang iiber P,O, im Exsikkator hatte 
stehen lassen. 

Dieses Verhalten fiihrt zu dem SchlubB, dab bei der Fillung 
irgendeine Beimengung entsteht, die die Umwandlung katalytisch 
begiinstigt. Diese Beimengung mui iuberst gering sein, da die 
gewohnliche qualitative Analyse sie nicht feststellen kann. Nun 
fallt bei der Fillung des HgS aus HgCl,-Lésungen hiiufig zu- 
nichst eine weiBe, sulfobasische Verbindung (Hg,Cl,S,) aus, die 
dann spater in das Sulfid iibergeht. Es scheint denkbar, daB eine 
imnige Mischung von HgS mit Spuren von Hg,Cl,S, die Umwand- 
lung des schwarzen HgS stark beschleunigt. Um dies zu_priifen, 
wurden einem besonders gereinigten HgS, das selbst nicht um- 
gewandelt werden kann, etwa 2°/, Hg,Cl,S, durch sorgfaltiges Ver- 
reiben und 10stiindigem Schiitteln beigemengt. Schon 24stiindiges 
Krhitzen auf etwa 260° ergab braunrotes HgS. Weiter kinnten un- 
ausgewaschene, adsorbierte Spuren von HgCl, oder Hg,Cl, als Kata- 
lysator wirken. In der Tat entstand auch nach der Zugabe von 
etwa 10°/, Hg,Cl, bei 260° nach 48 Stunden dunkelbraunes Hgs. 
Bei einer Beimengung von HgCl, fand jedoch eine Umwandlung 
nicht statt. 


) Bei etwa 330° beginnt die Zersetzung in Hg + 8. 
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Darnach handelt es sich bei dem Katalysator entweder um 
adsorbiertes Hg,Cl,S, oder um Hg,Cl,. DaB die katalytische Wirk- 
samkeit nach 8. 353 beim Stehen im Exsikkator verschwindet, kann 
mit der nachtriglichen Kinwirkung von adsorbiertem H,S auf den 
Katalysator zusammenhingen, oder aber es handelt sich um die 
auch sonst bekannte Abnahme der Reaktionsfahigkeit beim Altern. 
Bei 330° diirfte das Chlorid verdampfen. Es ist aber auch méglich, 
daB es sich um eine negative Katalyse durch metallisches Queck- 
silber infolge der Dissoziation des HgS handelt. Kine Stiitze hier- 
fiir kénnte man darin sehen, dai die Umwandlung in die rote Form 
stark verzégert war, als man ein an sich gut umwandelbares Priparat 
3 Stunden lang bei Zimmertemperatur mit Quecksilber schiittelte. 


Riga, Analytisches Laboratorvum der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. September 1940. 
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Zur Lichtabsorption von Nickelrhodanidlésungen 


/ 


Von A. v. Kiss und P. Csoxan 
Mit 5 Abbildungen im Text 


Unlangst wurden die Extinktionskurven von Kobaltrhodanid in 
Neutralsalz- und Kaliumrhodanidlésungen aufgenommen'). <An- 
schlieBend an diese Untersuchungen wurden auch die Extinktions- 
kurven von Nickelrhodanid in konzentrierten Neutralsalz- und Kalium- 
rhodanidlésungen ausgemessen. Uber die Resultate dieser Arbeit 
méchten wir in dem Folgenden berichten. Beziiglich der experi- 
mentellen Einrichtung und der Mebmethode verweisen wir auf eine 
friihere Arbeit’). Der Kiirze wegen werden die dort angegebenen 
Tatsachen als bekannt vorausgesetzt. 

NiCl, und NiSO, kobaltfrei von Merck konnten ohne vorherige 
Reinigung beniitzt werden. Ni(ClO,), bzw. Ni(SCN), wurden aus 
NiCO, durch Auflésen in Perchlorsiiure p. a. bzw. aus NiSO, und 
Ca(SCN), bereitet. Die Rohprodukte wurden zweimal umkristallisiert. 
Die Konzentrationen der beniitzten Nickelsalzlésungen wurden ana- 
lytisch kontrolliert. Die beniitzten Neutralsalze waren p.a. Priiparate 
von Merck und von Kahlbaum-Schering, die auf Reinheit untersucht 
und geniigend rein befunden bzw. in entsprechender Weise gereinigt 
wurden. 

Die Extinktionskurven 


Die gemessenen Extinktionskurven*) sind in den Abb. 1—5 
abgebildet. Bei der Besprechung der Versuchsdaten dienen als 
Bezugskurven die Absorptionsspektren von Ni(ClO,),- und KSCN- 
Lésungen. Diese wurden daher in allen Abbildungen punktiert 
eingezeichnet. Wenn mehrere Extinktionskurven den gleichen Ver- 
lauf haben, wurde nur eine Kurve ausgezogen. Die Versuchsdaten 
wurden aber in geeigneter Weise eingezeichnet. In der Tabelle 1 

1) A. v. Kiss u. P. CsoKAn, Z. physik. Chem. Abt. A 186 (1940), 239. 

*) A. vy. Kiss u. M. GERENDAS, Acta chem. mineral. physic. Univ. Szeged 
4 (1934—1935), 124, 272; 5 (1936—1937), 153. 

*) A.v. Kiss, J. ABRAHAM u. I. HEGEDts, Z. anorg. allg. Chem. 244 (1940), 95. 
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‘l'abelle 1 





2.0Mol Ni(ClO,),.......... | 722 | 660 | 385 | — 
0,320 0,27 | 0,700 — 

20Mel NIBO, .........-- | 22 | C0 395 | 
0,320 0,270 | 0,700) — 
gE? ee 722 660 ss | — 
0,358 0,270 | 0,720 | , 
0,20Mol Ni(SCN), ......... 710 | 650 | 398 | 260 
0,400 0,365 0,798 | 2,342 
2,0Mol Ni(SCN),.......... | 73 672 398 | 266 
0,610 0,632 | 1,098 | 2,625 
3,154Mol Ni(SCN),......... | 713 | 672 , 398 | 274 
0,655 0,692 1,198 | 2,785 
0,20 Mol NiSO, + 1,0Mol KSCN. . . am 676 | 394 264 
- 0,582 | 1,100 | 2,361 
0,20 Mol NiSO, + 2,0Mol KSCN. . . | 676 345 267 


0,792 1,180 2,457 
~ = 650 | 3¥8 280 
-— 1.970 1,421 | 2,898 
650 400 286 
a 1,059 1,445 3,500 
660 400 288 
0,162 1,149 3,699 


0,02 Mol NiSO, + 4,0 Mol KSCN. 


0,02 Mol NiSO, + 6,5 Mol KSCN. 





0,02 Mol Ni(SCN), + 6,5 Mol KSCN 











2,0 Mol NiSO, + 0,002 Mol KSCN . . 713 658 395 260 
0,371 | 0,320 | 0,700 | 0,331-1 
2,0 Mol NiSO, + 0,02 Mol KSCN. . . 713 | 658 395 260 
0,395 | 0,357 | 0,700 | 0,263 
2,0 Mol NiSO, + 0,2Mol KSCN ... | 713 658 395 | 270 
| 0,427 0,439 | 0,720 | 0,978 
0,02 Mol NiSO, + i7,7 Mol H,SO, .. | — — 429 — 
| — 0,910 
0,2 Mol NiSO, + 5,0Mol H,NOH. . . | 605 388 
i= 0,872 0,958 — 
0,06 Mol NiCl, + 12,6Mol HCl. . . . | 720 —_ 430 | 238 
| 0,425 — 1,060 | 1,975 
0,2 Mol Ni(SCN), + 5,0 Mol NaClO,. . | 710 652 393 260 
0,346 0,289 | 1,720 | 2,342 
0,2 Mol Ni(SCN), + 2,5 Mol MgSO,. . | 720 660 395 260 
0,540 0,536 0,900 | 2,342 
0,2 Mol Ni(SCN), 5,0 Mol NaNO,. . . 715 660 — 
0,581 0,618 











sind die Bandenmaxima in mu und die loge-Werte bei der Wellen- 
linge der Maxima zusammengestellt. 

Die breite Bande der Nickelperchloratlésungen (Abb. 2 
Kurve 1) zeigt bei 660 und 720 mu zwei flache Maxima. Die 
friiheren Forscher erwihnen nur ein flaches Maximum, das nach 
Hovustroun!) bei 690, nach Driescu?) bei 720 und nach Ley*) bei 
671 mu liegt. Die Bande an der Grenze des Sichtbaren hat ihr 


') R. A. Housroun u. A. B. Brown, Proce. Roy. Soc. Edinburg 31 (1915), 
521: 82 (1914), 41. — R. A. Houstoun, Physik. Z. 14 (1913), 424. 

*) Tu. Drriescu, Z. Physik 40 (1927), 714. 

*) H. Ley, Z. anorg. allg. Chem. 164 (1927), 377. 
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Maximum bei 395 mu und eine Ausbuchtung bei 450 mu. Das 
Minimum liegt nach unseren Messungen bei 499 mu, nach Le 
und Houstoun bei 502 mu. Das Maximum des aufsteigenden Astes 
bei 200 mu konnte mit unserer Versuchseinrichtung nicht erfabt 
werden. Zwischen 350 und 220 mu ist die Liésung stark durch- 
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Abb. 1. Extinktionskurven 


lassig. Die bei verschiedenen Ni(ClO,),-Konzentrationen erhaltenen 
Absorptionskurven zeigen zwischen 200 und 700 my innerhalb der 
Versuchsfehler (1—5°/,) den gleichen Verlauf. 

Alle bis jetzt untersuchten einfachen Nickelsalze haben in 
verdiinnten Lésungen im Sichtbaren das gleiche Absorptions- 
spektrum’). Unsere Daten stimmen mit den Daten von Hovusrovun®) 
und besonders gut mit den Daten von Lery®) iiberein, Im Ultra- 


!) P. Bokr, Dissertation Szeged 1934. — A. v. Kiss, Acta chem. mineral. 
physic. Univ. Szeged 4 (1935), 259. 
*) R. A. Houstowun, Z. Physik 14 (1913), 424. 
*) H. Ley, Z. anorg. allg Chem. 164 (1927), 377. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 245. a4 
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violett wird der aufsteigende Ast bei NiCl, und NiSO, etwas gegen 
die langen Wellen verschoben (Abb. 1, Kurven 2, 5). 

Die Extinktionskurve von Nickelchloridlésungen indert sich 
ziemlich stark mit der Konzentration'). Bei 2,5 mol NiCl,-Lésung 
(Abb. 1 Kurve 5) werden beide Banden etwas erhéht und gegen die 
langen Wellen verschoben. Der aufsteigende Ast im Ultraviolett 
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Abb. 2. Extinktionskurven 


wird stark nach den langen Wellen verschoben. Bei 220 my ist 
das Entstehen einer neuen Bande zu beobachten. Durch 12,6 Mole 
HCl wird die Extinktionskurve stark erhéht und gegen die langen 
Wellen verschoben (Abb. 1 Kurve 6). Bei 238 mu erscheint eine 
neue Bande. 

Die Extinktionskurve von Nickelsulfatlésungen indert sich 
im Sichtbaren kaum mit der Konzentration (Abb. 1 Kurve 2). Der 
aufsteigende Ast im Ultraviolett wird nach langen Wellen verschoben. 


') Diese Frage wird in einem spiiteren Beitrage ausfiihrlicher besprochen. 


eee 
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Durch 17,7 Mol H,SO, wird die Extinktionskurve erhéht und gegen 
die langen Wellen verschoben (Abb. 1 Kurve 3). 

Die erste bzw. zweite Bande wird von 5,0 Mol NH,OH stark, 
bzw. schwiicher erhéht und gegen die kurzen Wellen verschoben 
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Abb. 3. Extinktionskurven 
‘Abb. 1 Kurve 4). Der aufsteigende Ast im Ultraviolett wird stark 





gegen die langen Wellen verschoben. 
Die Extinktionskurve von Kaliumrhodanid wurde aus einer 
friiheren Arbeit!) iibernommen. 





A. y. Kiss u. P. Csoxan, Z. physik. Chem. Abt. A 186 (1940), 239. 
24" 
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Das Absorptionsspektrum yon Nickelrhodanidlisungen indert 
sich ziemlich stark mit der Konzentration (Abb, 2 Kurven 3—5). 
[m Sichtbaren wird die Extinktionskurve erhéht, ohne daB sich ihre 
Gestalt wesentlich findert. Der aufsteigende Ast im Ultraviolett 
wird stark gegen die langen Wellen verschoben; bei 260 mu erscheint 
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Abb. 4. Extinktionskurven 


ein neues Maximum, das sich mit wachsender Konzentration stark 
erhéht und gegen die langen Wellen (bis 280 mu) verschiebt. 

Die Extinktionskurve von Ni(SCN), f&ndert sich ziemlich stark 
mit der KSCN-Konzentration (Abb. 3 Kurven 3—7). Die Kurven 
sind denen ihnlich, die man bei wachsender Ni(SCN),-Konzentration 
erhilt, nur ist die Anderung der Extinktionskurven viel stirker. 

Wird 2,0 Mol NiSO, mit KSCN versetzt, so erhilt man 
Extinktionskurven, die im Sichtbaren kaum, im Ultraviolett aber 
stark von der Bezugskurve (Extinktionskurve von 2,0 Mol NiSO,) 
abweichen (Abb. 4 Kurven 3—5). Um iiber die Wirkung der ver- 
schiedenen Neutralsalze ein Bild zu haben, wurde die Extinktions- 
kurve von 0,20 Mol Ni(SCN), in 5,0 Mol NaClO,, NaNO, und in 


5 
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: 
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2,5 Mol MgSO, aufgenommen. Von den Neutralsalzen werden die 
Extinktionskurven in verschiedener Weise erhéht und deformiert 
(Abb. 5 Kurven 4—5), 


Zur Konstitution der Chromophore 
Das in verdiinnten Ni(ClO,),-Lésungen beobachtete Bezugs- 
spektrum kann den [Ni(H,O),]**-Ionen zugeschrieben werden. Da 
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Abb. 5. Extinktionskurven 


die ClO,~-Ionen erst unterhalb 200 mu absorbieren'), kommt auch 
die Bande bei 200 my den [Ni(H,O),|?*-lonen zu. Alle Nickelsalz- 
lésungen, die das Bezugsspektrum geben, enthalten als Chromophor 
die [Ni(H,O),|?*-lonen. 

Die bei konzentrierten H,SO,- und HCl-Lésungen beobachteten 
EXxtinktionskurven (Abb. 1 Kurven 3 und 4) gehéren den Komplexen 
) ‘Ni(SO,),}#- und [NiCl,]?~ an. 

Die in 5,0 Mol NH,OH-Lisung gemessene Absorptionskurve 
(Abb. 1 Kurve 4) diirite dem Komplex [Ni(NH,),)** zukommen. 

Die bei groBem UberschuB an SCN~-Ionen beobachtete Extink- 
tionskurve (Abb. 3 Kurven 2—5) gehért dem [Ni(SCN),]*~-lon an. Sie 
kann mit groBer Anniherung als die Grenzkurve dieses Komplexes 








) H. Ley, Z. anorg. allg. Chem. 173 (1928), 287; Z. physik. Chem. Abt. B 
6 (1929), 240. 
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angesehen werden. Da die Kurven mit wachsender Rhodanionen- 
konzentration gegen eine Grenzlage konvergieren, entsteht ein ein- 
heitlicher, koordinativ gesittigter Komplex. 

Bei groBem Uberschusse der Nickelionen entsteht der Mono- 
komplex, welcher wahrscheinlich die Zusammensetzung | Ni(H,O). SCN} 
besitzt. Die Kurven erreichen mit wachsender Rhodanionenkonzen- 
tration eine Grenzlage (Abb. 4 Kurven 3—5). Dies weist wieder auf 
die Kinheitlichkeit des Komplexes hin') Im Ultraviolett bei 260 mu 
zeigen die verdiinnten Ni(SCN),-Lésungen die Bande des Mono- 
komplexes. 

In konzentrierten Ni(SCN),-Liésungen sollten die nicht dis- 
soziierten Molekiile Ni(SCN), vorhanden sein. Die Extinktionskurve 
dieser Verbindung konnte einstweilen nicht ermittelt werden. 


Zur Struktur und Entstehung der Extinktionskurven 
Die Smira-Sroner’sche’) Elektronenanordnung des Nickelatoms 
bzw. -ions, weiterhin der normalen*) und der Durchdringungs- 
komplexe*) zeigt die Tabelle 2. Die 8 bzw. 12 koordinativen 


T'abelle 2 








Stott ls | 28 | 2p 3s | 3p | 3d} 48s | 4p | 4d 
ee $1916 18 |:¢ Fe h2i b+ | — 
he ee aaa te Soa eo Bee ae ita 
Durehdr. Kompl. 2 2 6 2 6 |O+(4) 2 (4) | — 
Anl. Kompl. 2 y4 6 2 6) 6 2 (4) (4) 
Durehdr. Kompl. 2 2 6 2 6 6+(4) 2 (6) (2) 
Anl. Kompl. y- 2 6 2 6 6 2 (6) (6) 











Die koordinativen Bindungselektronen sind in Klammern gesetzt. 


Bindungselektronen (Koordinatenzahl 4 bzw. 6) kénnen bei den 
Durchdringungskomplexen verteilt werden, indem zwei 3d-Elektronen 
des Nickels die freien Stellen der zwei Valenzelektronen in der 
4s-Schale besetzen. So kiénnen 4 und 4 bzw. 4, 6 und 2 Bindungs- 
elektronen in den 3d- und 4d- bzw. in den 3d-, 4d- und 4p- 
Schalen Platz finden. Bei den normalen Komplexen werden die 


') Die Grenzkurven wurden, wie friiher angegeben, berechnet: A. v. Kiss, 
Acta chem. mineral. physic. Univ. Szeged 6 (1937), 101. 
*) J. D. Smiru, Chemistry and atomic structure, London 1924; E. C. 
STONER, Philos. Mag. J. Sci. (6) 48 (1924), 719. 
9 W. Birz, Z. anorg. allg. Chem. 88 (1913), 191; 164 (1927), 245. 
*) W. KLemo, H.Jacopi u. W- TILK, Z. anorg. allg. Chem. 201 (1931) 1: 
P. Ray, Z. anorg. allg. Chem. 174 (1928), 189. 
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Bindungselektronen die 4d- und 4p-Schalen besetzen. Eine gleich 
starke Bindung aller vier bzw. sechs Liganden wird erreicht, wenn 
andere Liganden durch 3d-, 4d- und 4p- bzw. durch 4d- und 
4p-Elektronenpaare mit entgegengesetztem Spin gebunden werden. 

Die untersuchten Nickelkomplexe werden zu den normalen 
Komplexen gehiéren, bei welchen laut magnetischen Messungen') bzw. 
nach Untersuchung des Ramaneffekts*) eher eine heteropolare (bzw. 
eine lon—Dipol-) als eine koordinative Bindung vorkommen wird. 
Die Lichtabsorption ist u. E. wieder nur im Falle einer koordina- 
tiven (einer Art Atombindung) Bindung erklirbar. Es _ bestehen 
keine Widerspriiche, wenn angenommen wird, dai die koordinativen 
Bindungselektronen nicht stiindig, sondern nur eine gewisse Zeitlang 
in den 4p- und 4d-Schalen verweilen*). Dafiir spricht auch die 
kleine Intensitit der betreffenden Absorptionsbanden. 

Unter der erwihnten Bedingung werden die koordinativen 
Bindungselektronen bei den Komplexen | Ni(H,O),|** und [Ni(SO,),|* 
von den Sauerstoff-, bei [NiCl,]?~ von den Chlor-, bei [Ni(SCN),}* 
und [Ni(NH,),]?* von den Stickstoffatomen geliefert. In der Licht- 
absorption der untersuchten Komplexe kénnen die 3d®- und 48*- 
Klektronen des Nickelions und die koordinativen Bindungselektroney 
4p* und 4d* bzw. 4p® und 4d°® beteiligt sein. 

Die aibhnliche Strucktur der gemessenen Extinktionskurven weist 
darauf hin, daB die Elektronenanordnung bei allen untersuchten 
Komplexen gleich ist und da8 weiterhin ihre Extinktionskurven 
durch den gleichen Mechanismus entstehen. 

Nimmt man an, daB durch die Stérung der Nachbarmolekiile 
nur der erste Ubergang miglich ist, so sollte diesen Ubergiingen 
der koordinativen Bindungselektronen 4p und 4d bzw. der eigenen 
3d- und 4s-Elektronen des Nickelions je eine Bande (zusammen 
vier Banden) zukommen. Wenn der erste Ubergang der koordina- 
tiven Bindungselektronen nur eine Lockerung und keine Lisung der 
koordinativen Bindung bedeutet, so ist noch eine Dissoziationsbande 
zu erwarten. Dazu kommt noch die Elektronenaffinitiitsbande des 
Nickelions. Von der relativen Lage und Hohe dieser sechs Banden 


1) W. KLEMM, Z. angew. Chem. 44 (1931), 250; Z. anorg. allg. Chem. 201 
(1931), 1; 227 (1936), 193. 

*) A. Simon, Angew. Chem. 45 (1935), 783, 508. 

*) Vgl. H. G. Grimm, Angew. Chem. 53 (1940), 258. Solche Ubergangs- 
formen der koordinativen Bindung sind nach magnetischen Messungen kaum, 
wohl aber durch die Bestimmung der Elektronendichten nachweisbar. Weiter 
hin zeigen sie sich durch Absorptionsbanden yon kleiner Intensitit. 
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wird die Struktur der Extinktionskurven abhingen. Da die Lage 
und Héhe der ersten Bande stirker von der Konstitution der 
Komplexe abhingt, wird sie den Ubergiingen der koordinativen 
Bindungselektronen zukommen. Die zweite Bande sollte dem Nickel- 
ion zugehdren. thre Lageniinderung wird durch die koordinativ 
gebundenen Liganden bedingt. Die in der Gegend von 200 mu 
vorkommende Bande ist die Elektronenaffinitatsbande des Nickelions. 

Die besprochene Struktur der Banden der gemessenen Extink- 
tionskurven weist auf ihren zusammengesetzten Charakter hin und 
scheint den angegebenen Entstehungsmechanismus zu _bestitigen. 
Fiir die kleine Intensitiit der ersten Bande wurde oben eine wahr- 
scheinliche Erklirung gegeben. Die geringe Héhe der zweiten Bande 
weist darauf hin, daB sie durch verbotene Ubergiinge entstanden ist. 
Die Erhéhung derselben kann durch die Aufspaltung der Terme 


bzw. durch die Aufhebung der Ubergangswahrscheinlichkeit erklirt 


werden. 
Zusammenfassung 


Ks wurden die Extinktionskurven von wiBrigen KSCN-, Ni(SCN),-, 
Ni8O,- und NiCl,-Lésungen, weiterhin die Extinktionskurven von 
Ni(SCN), in verschieden konzentrierten Lésungen von KSCN, in 
9,0 Mol NaClO,- und NaNO,- sowie 2,5 Mol MgSO,-Lésung, von 
NiCl, baw. NiSO, in konzentrierten HCl- und H,SO,-Lésungen bei 
Zimmertemperatur zwischen 200 und 700 mu aufgenommen. Die 
von der Konzentration unabhingige Extinktionskurve von Ni(ClQO,), 
diente als Bezugskurve. 

Bei groBem Uberschusse an Nickel- bzw. Rhodanidionen bilden 
sich der Monokomplex [Ni(H,O),SCN]* bzw. der koordinativ ge- 
siittigte Komplex [Ni(SCN),j*~. In gesattigter Ni(SCN),-Loésung ist 
das neutrale Molekiil Ni(SCN), anwesend. Nach der Analyse der 
EXxtinktionskurven konnten einstweilen nur die Kurven der Komplexe 
\Ni(H,O),SCN}* und [Ni(SCN),]?~ festgestellt werden. In konzen- 
trierten HCl- und H,SO,-Lésungen sind die Komplexe [NiCl,|?— 
und {Ni(SQ,),]*~ anwesend. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

Auch an dieser Stelle méchten wir dem Rockefellerfonds fiir 
die Unterstiitzung dieser Arbeit danken. 


Szeged, Institut fiir allgemeime und anorganische Chemie der 
Universitdt, Mai 1940. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. September 1940. 
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Untersuchungen 
uber die Verbindungen des Magnesiums 
mit den Elementen der IV b-Gruppe 


Von W. Kiem™m und H. Westiinnine!) 
Mit 6 Abbildungen im Text 


Die Verbindungen von unedlen Metallen mit den Elementen der 
[V. Gruppe: Si, Ge, Sn und Pb bieten insofern ein besonderes Inter- 
esse, weil man sie in mancher Beziehung noch den salzartigen Ver- 
bindungen zuordnen darf*), waihrend die Klemente der III. Gruppe 
mit unedlen Metallen bereits ausgesprochen intermetallische Ver- 
bindungen bilden. Es erschien uns daher reizvoll, an diesen Ver- 
bindungen einige Untersuchungen durchzufiihren, die Fragen betreffen, 
die von allgemeinerem Interesse fiir den Aufbau salzartiger Ver- 


bindungen sind. 
|. Das Zustandsdiagramm Mg/Ge 


Die Zustandsdiagramme des Magnesiums mit Silicium, Zinn und 
3le1 sind bekannt®), nur beziiglich des Schmelzpunktes des Mg,5i 
besteht noch eine kleine Unstimmigkeit, indem Voce. 1070° und 
Wo6xu LER und SCHLIEPHAKE 1102° angaben. Vom System Magnesium 
Germanium ist dagegen nur bekannt, dafi sich mer eine Verbindung 
der Zusammensetzung Mg,Ge bildet, die nach Kk. Zinr. u. H. Katser*) 
im FluBspattyp (a = 6,378 A) kristallisiert. Da man bei diesen Ele- 
menten immer mit Uberraschungen rechnen muh, schien es uns nicht 
iiberflissig, das vollstandige Zustandsdiagramm Me/Ge aufzunehmen. 


g; 
1) D 86, 1. Teil. 
2) Vgl.z. B. E. Zintiu. G. Braver, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 
(1935), 297. 
3) Vgl. M. Hansen, Der Aufbau der Zweistofflegierungen, Berlin 1936. 
4) E. Zinrt u. H. Katser, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 125. 
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Apparatur, Ausgangsmaterial, Kontrolle der Zusammensetzung. 
Zur Aufnahme der Abkiihlungskurven brachte man gewogene Mengen der 
Komponenten in einen TamMMANN-Tiegel aus Degussa-Sintertonerde!), der 
sich in einer Eisenbombe befand (Abb. 1); diese war mit Argon von etwa | Atm. 
vefullt, um allzu groBbe Konzentrationsanderungen durch Verdampfen des Ma- 
enesiums zu verhindern. Ausgegangen wurde von Germanium, das aus Ger- 
manit hergestellt und auf Arsenfreiheit geprift war, sowie von vakuumdestilliertem 
Magnesium, das wir der lL. G. Farbenindustrie, Werk Bitterfeld, verdanken. Im 
allvemeinen wurden die Komponenten nicht direkt legiert, sondern vorher in 


TA ry) " 
fo +4MELJNO 
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Abb. 1. Apparatur fiir die thermische Abb. 2 
Analyse des Systems Mg /Ge Schmelzapparatur 


einem Korundtiegel, der sich in einem geschlossenen Eisentiegel befand (Abb. 2), 
die Verbindung Mg,Ge hergestellt, deren Zusammensetzung analytisch (Bestimmung 
des Mg-Gehaltes) kontrolliert wurde. Man erhielt dann die verschiedenen Zu- 
sammensetzungen, indem man dieses Mg,Ge zu entsprechenden Mengen von 
Magnesium und Germanium gab. 

Wegen der Gefahr, daB Magnesium verdampfte, wurden die Proben nach 
Aufnahme der Abkiihlungs- und Erhitzungskurven auf Gewichtskonstanz gepriift. 
Ferner wurde am Ende jeder Reihe eine analytische Bestimmung des Magnesium- 
vehaltes durchgefiihrt und gegebenenfalls Korrekturen fiir die Zusammensetzung 
angebracht. Ein nennenswertes Verdampfen des Magnesiums trat tbrigens im 
allgemeinen nicht ein; nur Proben zwischen 50 und 67 Atom-®/, Mg lieBen sich 


') Der Angriff des Magnesiums auf derartige Tiegel ist sehr gering. Mg-reiche 
Schmelzen, die in diesem Tiegel auf 1100° erhitzt waren, zeigten Aluminium- 
wehalte von wenigen Zehntel Prozent. Vorteilhafter ware es natiirlich gewesen, 
Tiegel aus ,,gesinterter’’ Magnesia zu benutzen. Leider sind diese zur Zeit nicht 


zu beschaffen. 
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schlecht untersuchen, da man hier mit Riicksicht auf die Erstarrungstemperaturen 
recht hoch erhitzen muBte und das Magnesium dann leicht bis zur Zusammen 
setzung Mg,Ge wegdampfte. 

Die Abkihlungs- und Erhitzungskurven wurden mit einer automatischen 
tegistriereinrichtung aufgenommen. Diese besaB keine besonders groBe Genauig- 
keit in der Temperaturmessung (+ 3°); fiir den vorliegenden Zweck geniigte das 
aber durchaus. 


Das so erhaltene Zustandsdiagramm (Abb.3) zeigt das 
typische Bild einer Ver- 
bindung, die im festen “4” 
Zustand mit  beiden 





15° | 


Komponenten keine WwW 
nennenswerte Ldéslich- 

keit aufweist. Es ent- 
spricht damit vollkom- & 
men den Systemen des 





Magnesiums mit Sili- 

















clum, Zinn und Blei. aU 
= ‘ me y — -e > 
Auf die Festlegung Ay, 40 ry Opp x ho 0. 
des Kutektikums zwi- Abb. 3. Das Zustandsdiagramm Mg Ge 


schen Ge und Mg,Ge 
wurde keine besondere Sorgfalt verwendet, da dies weder theoretisch 
noch technisch ein besonderes Interesse besitzt. Dagegen ist es fur 
die Technik vielleicht spiter einmal von Bedeutung, die Lage des 
Kutektikums zwischen Mg und Mg,Ge zu kennen. Da dieses 
offensichtlich sehr nahe bei 100 Atom-°/, Mg legt, mubte es dure} 
Schliffuntersuchungen bestimmt werden. 

Die hierzu benutzten Proben waren bei 600° 3 Stunden lang getempert. 
Sie wurden nach dem Schleifen mit alkoholischer Salpetersiure geatzt. Di 


Schliffbilder zeigten im einzelnen folgendes: 








1.0 1,2 1.4 1.6 1.S 2.0 
Atom-°/, Atom-*/,  Atom-°/, Atom-°,, Atom-" , Atom-®/, 
Ge Cre Cre (ie Ge Cr 

eutek- de sc] he- 
deutlich 'tisch, mit 4 dil ' deutlich 
nur Stor- ginnende | 
eri eutektisch einzelnen stellen \us- aber. 
eutektisch Te Stor- or eutektisch 
verstarkt scheidung 
stellen 











Danach befindet sich das Kutektikum bei 1,2—1,8 Atom-°), Ge 
Ks hegt damit ganz ahnlich wie das Eutektikum beim System Mg/S: 
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(1,4 Atom-°/, Si), wahrend bei den Systemen Mg/Sn (12,3 Atom-®/, Sn) 
und Mg/Pb (20 Atom-®/, Pb) die Eutektika viel weiter nach der Seite 


der Verbindungen zu hegen kommen. 


ll. Die Eigenschaften der Verbindungen Mg,X 
a) Die Schmelzpunkte: Das Zustandsdiagramm liefert als 
Schmelzpunkt der Verbindung Mg,Ge 1115 + 5° Der Vergleich mit 
den Schmelzpunkten der anderen Verbindungen ist in Tabelle 1 durch- 





vefuhrt. 
Tabelle 1 
Schmelzpunkte der Verbindungen Mg,X 
Verbindung: Mg,Si | Mg,Ge Mg,Sn | Mg,Pb 
Schmelzpunkt: 1085 + 15° | 1115 + 5° 778° 550° 











Die Tabelle zeigt, dab sich zwischen Mg,Si und Mg,Ge nicht, 
Wie man es zunichst erwarten wiirde, ein Abfall der Schmelzpunkte 
findet; die Schmelzpunkte sind vielmehr praktisch gleich, wahrschein- 
lich hegt der von Mg,Ge eine Kleinigkeit héher. Dagegen findet sich 
zum Mg,Sn ein sehr deutlicher Abfall von mehr als 300°, und Mg,Pb 


wiederum schmilzt wesentlich tiefer als Mg,Sn. 


b) Die Gitterkonstanten: Von den Verbindungen Mg,Ge, 
Mg,Sn und Mg,Pb sind moderne Bestimmungen der Gitterkonstanten 
von EK. Zrxri und Mitarbeitern!) durchgefiihrt, wahrend fiir Mg,Si 
nur eine diltere Bestimmung von OWEN-PrREsTON?) vorhegt. Um streng 
vergleichbare Werte zu erhalten, haben wir alle Gitterkonstanten 


noch einmal neu bestimmt (Tabelle 2). 


Tabelle 2 


Gitterkonstanten der Verbindungen Mg,X 





Mg, Si Mg,Ge | ~~ Mg,Sn Mg,Pb 





Hier gef. 6,338 + 0,002 A | 6,380 + 0,002 A | 6,762 + 0,002 A | 6,799 + 0,002 A 


hay tn 6,39] 6,378 6,765 6,836 
HUSSIYSLC r r r 
_' (OWEN-PRESTON) (ZINTL) (ZINTL) (ZINTL) 


Lit.-Ang. 











') EK. Zrvte u. H. Katser, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 125. 
*) Kk. A. Owen u. G. D. Prestox, Proc. physic. Soc. [London] 36 (1924), 341. 
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Der von uns fiir Mg, Si erhaltene Wert liegt deutlich niedriger als 
der von OWEN-Preston, Die Werte von Mg,Ge und Mg,Sn stimmen 
ausgezeichnet mit den Werten von FE. Zint. und H. Karser iiberein. 
Dagegen findet sich eine auffillige Abweichung von dem Zrnri’schen 
Wert beim Mg,Pb. 

Wir haben auf die Untersuchung dieses recht luftempfindlichen Stoffes 
sehr viel Mithe verwendet, ganz besonders auch deshalb, weil altere Bestimmungen 
der Gitterkonstanten untereinander und gegeniiber dem ZinTL’schen Wert erhel 
liche Abweichungen zeigen. Insbesondere haben wir gepriift (ndheres dariibe: 
vgl. Abschnitt IV), ob eine Variation des 





der Gitterkonstanten fiihrt. Wir erhielten 
jedoch immer den gleichen Wert 6,799. 
Fiir die weit auBerhalb der Fehlergrenzen 
liegenden Abweichungen gegeniiber dem 600 
Wert von E.Zixnti und H. Katser wissen 


Verhaltnisses Mg: Pb zu einer Anderung te 
00+ 





Schime/zpunkte 





wir keine Erklarung. Da sich unsere Be- W 
stimmungen jedoch auf eine ganze Reihe “0 
von mit Eichsubstanz gemachten Auf- ao 
nahmen stiitzen, halten wir ihn fiir zu- 42, biherkonslonren 
verlassiger. 64+ 
Die Gitterkonstanten sind mit yr, 
den Schmelzpunkten in Abb. 4 noch 
einmal zusammengestellt. Man er- sd 
kennt einen gewissen, wenn auch aaa 


nicht strengen Parallelismus zwi- : 
Abb. 4. Verlauf der Schmelzpunkte 


schen Schmelzpunkten und Gitter- 
und Gitterkonstanten 


konstanten, indem niedrigen Gitter- der Vetbindtmaen Me. X 
konstanten hohe Schmelzpunkte 
entsprechen. Ebenso wie die Schmelzpunkte sind die Guitterkon- 
stanten von Mg,Si und Mg,Ge praktisch gleichgrof: dann folgt be: 
beiden GréBen eine starke Veriinderung beim Ubergang zum Mg,Sn. 
Dagegen fehlt bei den Gitterkonstanten der nach den Schmelzpunkten 
zu erwartende weitere Anstieg vom Mg,Sn zum Mg,Pb. Hieraut 
kommen wir §. 378 noch einmal zuriick. 


lil. Bemerkungen Uber den Gang der lonenradien 
von edelgasahnlichen Anionen 
Aus Tabelle 2 und Abb. 4 geht hervor, dali die Gitterabstind: 
von Mg,Si und Mg,Ge sowie die von Mg,Sn und Mg,Pb praktisch 
gleich sind, wihrend sich zwischen Mg,Ge und Mg,Sn ein ziemlich 


crober Unterschied findet. Den gleichen Gang hat man, da es sich 
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immer um dasselbe Kation handelt, fir die durchweg edelgasahnlichen 





Anionen Sit-, Get, Sn4- und Pb‘- anzunehmen. Vergleicht man 
damit Stoffe mit anderen, entsprechenden Anionen, wie z. B. die 
\atriumhalogenide, so findet man im Gegensatz dazu einen viel gleich- 
mibigeren Anstieg mit steigendem Atomgewicht des Anions. Es 
erschien daher interessant, sich einmal einen Gesamtiiberblick tiber 
das Verhalten der lonenradien zu verschaffen. 

Kin soleher Uberblick erfolet vorteilhafterweise nicht an Hand 
der Gitterkonstanten, da hier der Einflu®B wechselnder Gitterstruktur 
sowie die Auswirkungen von Koordinationszahl und Ladung das Bild 
allzusehr verfalschen kénnen. Zweckmabiger erscheint es vielmehr, 
diese Einfliisse dadurch zu eliminieren, dai man, ahnlich wie es 
W. H. ZacuariaseENn!) vorgeschlagen hat, aus den gemessenen Daten 
die lonenradien fiir streng vergleichbare Zustaénde ausrechnet. 
ZACHARIASEN wahlt zu diesem Zweck die 1-1-wertigen Radien, d. h. 
die Radien, die die betreffenden Ionen hatten, wenn sie sich in Gittern 
der Koordinationszahl 6 befiinden, in denen jeder Ionenart die Ladung ] 
zukiime. Wir wollen fiir unsere Betrachtungen mit der Extrapolation 
nicht so weit gehen, da die 1-1-wertigen Radien fiir mehrfach geladene 
lonen physikalisch sinnlos sind. Wir wollen vielmehr ahnlch vor- 
cvehen, wie es W. Briurz und W. Kiem?) bei den Volumeninkrementen 
vetan haben, und auf Grund der von ZACHARIASEN gegebenen Ansiatze 





die Radien berechnen, die die lonen haben wiirden, wenn sie sich 
cegeniiber einfach geladenen Kationen mit dem Abstobungs- 
exponenten n = 9 (also etwa gegeniiber Kaliumionen) in Gittern der 
K\oordinationszahl 6 befinden*). Die so berechneten Anionenradjen 
sind in Tabelle 38 und Abb. 5 zusammengestellt. 


Zur Deutung dieser Ergebnisse ist folgendes zu sagen: 





1. Tabelle 3 und Abb.5a zeigen zunichst — ganz in Uberein- 
stimmung mit friiheren Ergebnissen von H. G. Grimm’), dab die 
Differenz zwischen der Neon- und der Argon-Reihe besonders grobh 


') W.H. ZacwariasEN, Z. Kryst. 80 (1931), 137. 

*) W. Biurz, Raumchemie der festen Stoffe. Leipzig 1934, S. 197. 

5) Es ist jedoch schon hier darauf hinzuweisen, daB diese Extrapolation 
nach ZACHARIASEN nur Koordinations- und Ladungseinfliisse ausschaltet, nicht 
dagegen die in den zur Ableitung benutzten Verbindungen (es wurden fiir die 
X*- und X*--lonen stets die Magnesium-Verbindungen benutzt!) vorhandenen 
Polarisationswirkungen, so daB diese letzteren in den extrapolierten Radien 


noch enthalten sind. 
‘) Vogl. z. B. H. G. Grimm u. H. Worrr, Handb. d. Physik, Berlin (1933), 
Bd. 24, 8S. 934. 
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‘Tabelle 3 


Ionenradien gegeniiber lwertigen Kationen mit » 


Verbindungen des Magnesiums usw. 


(Fir X*-- und X*--lonen aus Mg-Verbindungen abgeleitet) 






































Ne-Konf.: F- 1,33 QO2- 1,59 N* 1,82 (‘4 
A 0,48 0,45 0.44 
Ar-Konf. : Ci- 18] S2- 2.02 P= 2.26 Sit 2,50 
‘A 0.15 0.09 O05 — UO 
Kr-Konf.: | Bro 1,96 Se*~ 2,11 As*- 2,3] Get 2.48 
| 0,23 “1s O15 0,12 
X-Konf. : J~ 2.19 Te? 2,29 Sb? 2.46 Sn4- 2.60 
A (0,06) 0.02 0.06 
Rn-Konf.: Po?> (2,35) Bi* 2,48 Pb* 2,54 
A 
40 Gat 
&t ] 
b ‘ 
$ 
Zr 
20r 
gt 
Gt 
Z . 
iL i ——— | | iL eS ae — — —E 
o—Te Ar Ar 4A ha-Konf = t™ Ae- xs 4* 
Abb. 5a Abb. 5b 


Verlauf der lonenradien gegeniiber lwertigen Kationen mit n= %. 
Die X3-- und X‘4--Werte sind aus Magnesiumverbindungen abgeleitet 
und enthalten noch die dort vorhandenen Polarisationseffekte 





ist, dann folgt ein wesentlich kleinerer Anstieg bei den hdéchst- 


} gveladenen Anionen sogar ein kleiner Abfall! zwischen der Argon- 
und der Kryptonreihe, und eine wieder etwas grobere Zunahme 
zwischen der Krypton- und der Xenon-Reihe. Die infolgedessen 
auftretenden Knicke in den Kurven sind, wie W. Biirz u. W. Kiuemn?!) 
bereits hervorgehoben haben, eine Folge des Einbaues von Zwischen- 
elektronen: Infolge der durch den Einbau der d-Elektronen bewirkten 
..Manganidenkontraktion“ erscheinen die lonen der Krypton- und 
der Xenonreihe wesentlich kleiner, als es nach den Werten der Neon- 


und der Argonreihe zu erwarten war. Zwischen der XNenon- und der 


1) W. Biirz, Raumchemie der festen Stoffe. Leipzig 1934, §. 197. 
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Radon-Reihe kommt dann zu dieser Manganidenkontraktion noch 
die durch den Einflu®B der f-Elektronen bedingte ,,Lanthaniden- 
kontraktion’*, wodurch die Radienkurven ein zweites Mal geknickt 
werden. 

2. In Abb. 5a und Tabelle 3 kommt noch eine andere RegelmaBig- 
keit zum Ausdruck: Wahrend die Differenzen A der Radien zwischen 
der Neon- und der Argonreihe nahezu konstant sind, zeigt sich in 
den Differenzen zwischen den anderen Reihen durchweg ein Absinken 
der Werte, wenn die Ladung der Anionen steigt. In zwei Fallen 
(Si*-/Ge* und §Sn*-/Pb*~) treten sogar negative Differenzen auf. 
Kine Erklirung hierfiir sehen wir in den durch den verschiedenen 
Klektronenaufbau bedingten Polarisationseinfliissen, die ja nach 
8.370 Anm.% durch unsere Umrechnung nicht ausgeschaltet sind. 
Die Amionen der Neon- und der Argon-Reihe besitzen durchweg 
8 Aubenelektronen. Abgesehen von dem Unterschied in der Grobe 
der Anionen werden hier vergleichbare Polarisierbarkeiten vorliegen. 
Hier sind die A-Werte konstant. Die Anionen der Krypton- Reihe 
dagegen besitzen 18 AuBenelektronen und sind daher viel starker 
polarisierbar als die der Argonreihe. Die Polarisationseinfliisse werden 
sich bei den hochgeladenen [onen (Ge*~- und As*-) wesentlich stirker 
ausdriicken als bei den niedergeladenen (Se?- und besonders Br*>). 
Sie bewirken, daB die Gitter engréiumiger werden. So ist zu verstehen, 
dali der wirksame Radius von Ge*- sogar etwas kleiner wird als der 
von Si*- und dal auch der des As*- nur wenig gr6Ber ist als der des 
P3-, wihrend der Radius von Br!~ deutlich gréBer ist als der von Cl’-. 
Die Nenon-Reihe wiederum ist, abgesehen natiirlich davon, dab hier 
die Polarisierbarkeiten durchweg etwas gréBer sind, von der Krypton- 
reihe nicht wesentlich verschieden. Daher ist hier die Abnahme der 
l- Werte wieder viel geringer, Sn*- ist noch deutlich gréber als Ge*-. 
Geht man jetzt zu der Radonreihe iiber, so findet sich wieder ein 
besonders starker Zuwachs der Polarisierbarkeit, der auf dem Einfluf 
der f-Klektronen beruht!). Es iiberrascht daher nicht, dab auch die 
Differenzen in dieser Reihe, von denen allerdings nur Wismut- und 
Bleiverbindungen bekannt sind, gegeniiber den entsprechenden Ionen 
der Xenonreihe mit steigender Ladung deutlich abnehmen. 


8. SchlieBlich ist in Abb. 5b der Gang der Radien bei gleicher 
Klektronenkonfiguration verzeichnet, um so den EinfluB der von der 


’ 


') Auf die Auswirkung dieser Polarisierbarkeit infolge des Einbaues von 
f-Elektronen auf Gitterstrukturen haben bereits W.D6L_ u. W. KLEMM hin- 
yewiesen; val. Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 239. 
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VII. zur [V. Gruppe abnehmenden Kernladung (d. hh. also der 
steigenden negativen Ladung) iibersehen zu kénnen. Der theoretischen 
Erwartung entsprechend, steigen die Radien von der VII. zur 
[V. Gruppe an. Die Zunahme ist jedoch nicht gleichmibig. Zum 
Verstandnis der Kurven ist einmal zu_ beriicksichtigen, dal die 
X4--Ionen in einem Me, X-Gitter starkeren elektrostatischen Kriiften 
unterliegen als die X}~--Ionen in einem MeX-Gitter. Zum andern mul 
bedacht werden, dafi die den Radius verkleinernden Polarisations- 
wirkungen bei den X4--Ionen viel stirker sind als bei den X2--lonen. 
Uberblickt man den Verlauf der Kurven im einzelnen, so lassen sich 
die in 2. dargelegten Einfliisse noch einmal deutlich erkennen. Auf 
eine Besprechung im einzelnen kann verzichtet werden. 


Alles in allem ergibt sich somit ein vollkommen abgerundetes 
Bild; der Verlauf der lonenradien Jat sich in allen Einzelheiten 
auf Grund des Elektronenbaues und der dadurch bedingten Polari- 
sationseigenschaften itibersehen!). Man kommt zu den gleichen Ergeb- 
nissen auch auf Grund von Betrachtungen der Volumeninkrement: 
nach W. Brrz?): von einer Besprechung im einzelnen sei jedoch 
abgesehen. 

Anmerkung beziiglich der Schmelzpunkte der Magnesiumverbin 
dungen: Es ware reizvoll, an Hand der fiir die Gitterkonstanten abgeleiteten 
Ergebnisse nun auch die Schmelzpunkte zu vergleichen. Hierzu fehlen jedoch 
die Angaben iiber die Chalkogenide sowie itiber Mg,N, und Mg,P.. Auch erscheint 
uns der in der Literatur angegebene Wert fiir Mg,As, einer Nachpriifung bediirftig 
(Tabelle 4). 

Tabelle 4 


Schmelzpunkte der Magnesiumverbindungen 








lV V VI Vil Na- Halogenide 

Mg.N, MgO Mek, Nak 

z PRO" 1260" QOH" 

Mg,Si Mg..P, MgsS MgCl, NaC] 

1LO85° ? 200" 718° SOON 

Mg, Ge Mg. As, MgSe Mgbr, Nabr 

1115° (SO0" 7) ? 711° 760° 

Mg,Sn Mg, Sb, MgTe Mg J, Nad 

778° 961° ? ? 661° 
Mg.Pb Mg, Bi, MgPo 

550" 715° ? 











1) Fiir den bisher noch unbekannten Radius des Po* dirfte ein Wert von 
etwa 2,35 A anzunehmen sein. 
2) Vel. W. Brurz, Raumchemie der festen Stoffe. Leipzig 1934. 
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Immerhin |4Bt sich jetzt bereits folgendes sagen: 

1. Die Schmelzpunkte steigen von den Halogeniden (VIL. Gruppe) zu den 
Chalkogeniden (VI. Gruppe) stark an und fallen beim Ubergang von den Ver- 
bindungen der VI, Gruppe zu denen der V. und IV. Gruppe ab. In dem ersten 
Anstieg driickt sich die Erhéhung der Gitterkrafte durch die gréBere Ladung aus 
in dem Abfall der weniger symmetrische Bau der Verbindungen und vor allem 


, 


der EinfluB der Polarisationswirkungen, die auch sonst sehr oft den Schmelzpunkt 
erniedrigen (vgl. z. B. NaCl und AgCl). 

2. Um den Gang in den Vertikalen zu vergleichen, ist das Material zu liicken- 
haft, insbesondere macht sich bei den Halogeniden der Gitterwechsel stérend 
bemerkbar. Es sind deshalb noch in einer letzten Reihe die Natriumhalogenide 
zum Vergleich angefiihrt. Hier ist der Abfall vom Chlorid zum Jodid nahezu 
gleichmabig. Wenn sich im Gegensatz dazu zwischen Mg,Si und Mg,Ge kein 
Abfall der Schmelzpunkte findet, so liegt das offensichtlich daran, daB wegen 
der leichteren Polarisierbarkeit des Get der Gitterabstand im Mg,Ge 
praktisch ebenso groB ist wie im Mg,Si. Der allgemein erniedrigende EinfluB der 
stirkeren Polarisationswirkung scheint sich beim Schmelzpunkt des Mg,Ge noch 
nicht bemerkbar zu machen. Der Abfall zwischen Mg,Ge und Mg,Sn entspricht 
vollkommen dem Abfall vom NaBr zum NaJ, er ist ferner im Einklang mit der 
Zunahme der Gitterkonstanten. Avffallig ist nun aber, daB Mg,Pb deutlich tiefer 
schmilzt als Mg,Sn, obwohl die Gitterkonstantcn praktisch gleich sind. Dasselbe 
findet man beim Ubergang vom Mg,Sb, zu Mg,Bi,. Der Grund liegt hier offenbar 
in folgendem: Die Gleichheit der Gitterkonstanten ist nur erklarlich auf Grund 
der Polarisationswirkungen. Diese sind bei den sehr groBen und weichen Anionen 
aber offensichtlich — im Gegensatz zum Mg,Ge! — so stark, daB ihre schmelz- 
punkterniedrigende Wirkung starker ist als der EinfluB auf die Gitterkonstanten. 

So 14Bt sich auch in groBen Ziigen der Gang der Schmelzpunkte verstehen. 
Man muB auch hier wieder bedauern, da das experimentelle Material noch so 
liickenhaft ist, daB eine umfassendere und eingehendere Ubersicht noch nicht 


vegeben werden kann. 


IV. Die Phasenbreiten der Verbindungen Mg,X 

Wihrend es fiir rein salzartige Verbindungen aus edelgasahnlichen 
lonen charakteristisch ist, daB sie das Gesetz der konstanten Pro- 
portion sehr genau befolgen, d.h. also, dafi ihre Phasenbreite sehr 
vering ist, ist es andererseits bei halbmetallischen bzw. intermetalli- 
schen Verbindungen haufig, dab man breitere Homogenitiatsgebiete 
antrifft. Kimige Erfahrungen iiber halbmetallische Verbindungen, die 
hier besonders interessieren, liegen bei den Chalkogeniden der Uber- 
vangselemente vor. Hier finden sich durchweg sehr breite Phasen- 
vebiete, und es ist an anderer Stelle!) besprochen worden, da dies 
zu einem wesentlichen Teil seinen Grund darin hat, daf sich die ver- 
schiedenen Wertigkeitsstufen eines Ions, hier des Kations, energetisch 
nicht sehr stark voneinander unterscheiden. 


') Vol. W. Kiem, Atti X. Congr. int. Chim., Roma 2 (1938), 696. 
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Nun ist es fiir salzartige Verbindungen mit edelgasalnlichen 
Anionen wie Si‘-, Ge*-, Sn*- und Pb*> anscheinend gar nicht selbst- 
verstindlich, dab immer die volle negative Ladung des Anions auf- 
tritt. Untersuchungen von E. Zint. und A. Harper!) haben nimlich 
ergeben, dab die Natriumverbindungen von Zinn und Blei keines- 
wegs den Zusammensetzungen Na,Sn bzw. Na,Pb_ entsprechen, 
sondern den Formeln Na,,Sn, bzw. Na,;Pb,. Fait man diese Ver- 
hindungen ebenfalls als salzartig gebaut auf, so wiirde demnach die 
Ladung des Sn- bzw. Pb-Anions niedriger als 4fach negativ sein. 
ZixtL und Harper kommen daher zu dem Schlub, dab bei derartigen 
Verbindungen der polare Gegensatz durch Polarisationswirkungen so 
stark abgeschwacht ist, daB das 4fach negativ geladene Anion nur 
einen Grenzfall darstellt, der unter gewissen Umstiinden erreicht 
werden kann, jedoch nicht in allen Fallen erreicht wird. 

Im Falle der Mg,X-Verbindungen sollten demnach Zusammen- 
setzungen, die reicher an Mg sind als der Formel entspricht, nicht 
mehr dem Homogenititsgebiet der Mg,X-Phase angehoren, da dies 


entweder eine héhere negative Ladung als X*> oder was ebenso 
unwahrscheinlich ist eine medrigere Ladung des Magnesiums als 


Meg** verlangen wiirde. Andererseits ist es aber durchaus denkbar, 
dab das Homogenitiatsgebiet der Verbindungen nach der Seite 
geringeren Mg-Gehaltes eine gewisse Breite besitzt, was dann einer 
niedrigeren negativen Ladung der X-Anionen entsprechen wirde, 
wie sie ja auch in den Na-Verbindungen tatsachlich realisiert ist. 
Yom Standpunkt des Gitterbaues aus sollte dies médglich sein; es 
wurde bedeuten, dal bei vollbesetztem Anionengitter ein Teil der mit 
den kleinen Mg?+-Kationen besetzten Stellen frei wiirde, was dem 
Beginn eines Uberganges vom Anti-CaF,- in das ZnS-Gitter bedeuten 
wiirde”). Da andere Gitter (zB. das NaCl- und das NiAs-Gitte: 
gegen eine liickenhafte Besetzung der Kationenplitze nur wenit 
empfindlich sind, schien es uns daher durchaus modglich, dab das 
Homogenititsgebiet der Mg,X-Phasen nach der X-reichen Seite eine 
gewisse Breite hat, ja es erschien sogar denkbar, dal das ganze Homo- 
genitatsgebiet auberhalb der Zusammensetzung Mg,X liegt. 

Uber diese Frage lag bereits fiir das System Mg/Sn eine Notiz 
von W. Hume-Rornery*) vor. In dieser wird allerdings ohne 
') E. ZintL u. A. Harper, Z. physik. Chem. Abt. B 34 (1936), 238. 

*) Dieser Ubergang ist fiir das CaF,-Gitter selbst in den Mischkristallen aus 
CeO, und La,O, realisierbar; vgl. dazu das 8. 377 iiber die Arbeiten von I. Zin: 


und Mitarbeitern Gesagte. 
*) W. Hume-Rornery, J. Inst. Metals [London) 38 (1927), 127. 


yaa" ° 
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genauere experimentelle Angaben mitgeteilt, dali das Homo- 
genititsgebiet der Mg,Sn-Phase im Gegensatz zu der oben aus- 
gesprochenen Erwartung auberordentlich eng ist. Wir selbst haben 
diese Frage fir die Systeme Mg/Pb, Mg/Ge und Mg/Si gepriift. 


Am schwierigsten erwies sich die Priifung bei der Blei-Verbindung. Einmal 
muBten hier wegen der groBen Empfindlichkeit der Substanz gegen Luftfeuchtig- 
keit besondere VorsichtsmaBregeln getroffen werden. Fiir die Untersuchung kam 
hier nur die réntgenographische Methode in der Form, wie sie z. B. von 
H. Stour und W. Kiem!) schon kiirzlich angewendet worden ist, in Frage. 
Dabei muBten auf die an sich ja auch weniger interessante Mg-reiche Seite 
verzichtet werden, da der réntgenographische Nachweis von sehr wenig Magnesium 
neben sehr viel Mg,Pb natiirlich recht unempfindlich ist Blei dagegen laBt sich 
schon bei sehr kleinen Gehalten in Anbetracht des héheren Streuvermégens und 
des hochsymmetrischen Gitters nachweisen 

Die andere Schwierigkeit bestand darin, daB es sehr schwer war, das Aus- 
seigern des iiberschiissigen Bleis zu verhindern und eine gleichmaBig zusammen- 
gesetzte Legierung zu erhalten. Bei ersten Versuchen erhielt man bei der Analyse 
der in einem Eisentiegel unter Wasserstoff zusammengeschmolzenen Legierungen 
bei Proben, die oben und unten entnommen waren, Unterschiede in der Zusammen- 
setzung von mehren Prozenten. Durch intensives Riihren bis eben zum Erstarren 
velang es jedoch schlieBlich, dieses Seigern zu verhindern. Es wurden dann unter 
stroémendem, getrocknetem Wasserstoff mit einem kleinen Spiralbohrer Spine 
ausgebohrt, von denen ein Teil analysiert, der andere nach dem Tempern im 
Vakuum in die Markréhrehen itibergefiihrt wurde. 

Bei der Silicium- und Germanium-Verbindung waren die Verhialtnisse 
experimentell sehr viel einfacher; denn diese Verbindungen sind kaum luftempfind- 
lich und neigen nicht wesentlich zum Seigern, so daB man die in kleinen Mengen 
(etwa 0,3 g 


= 


) hergestellten Proben an der Luft pulvern und dann réntgenographisch 
untersuchen konnte. Bei der réntgenographischen Priifung stérte es hier jedoch, 
daB vielfach Linienkoinzidenzen der starken Mg- bzw. Si- und Ge-Linien mit 
den entsprechenden Mg,X-Linien auftraten. Immerhin ergaben sich in jedem Falle 
ein bis zwei starke Lirien, die nicht Koinzidenz zeigten und daher zur Priifung 
veeignet waren. Zur Léslichkeitsbestimmung wurden folgende Reflexe benutzt: 
Mg,Si 440, Mg,Ge 422, Mg.Pb 222 und 204. 

Um die Léslichkeit genau zu erhalten, ware es noch nétig gewesen, dic 
Em pfindlichkeit der Methode zu bestimmen, d. h. also, welche Mengen der Ele- 
mente man neben viel Mg,.X mit Hilfe dieser Linien eben noch erkennen konnte. 
Das wire experimentell zum Teil sehr schwer zu priifen gewesen, da uns keine 
Methode bekannt ist, Magnesium so fein zu pulvern, ohne daB stérende Ober- 
flachenreaktionen auftreten?). Erfreulicherweise zeigte sich jedoch, daB eine solche 
Bestimmung der Empfindlichkeit nicht erforderlich war, denn die maximale 
Breite der Homogenitatsgebicte, die man an dem Auftreten der Linien der freien 


') H. SrOnR u. W. Kiem, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 305. 
*) Beim Blei traten ahnliche Schwierigkeiten auf; ein Versuch, dieses Metall 
unter Hexan im Lichtbogen zu zerstaéuben, fiihrte zu Praparaten, die keine brauch- 


haren Interferenzen gaben. 
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Elemente neben dem Mg,X-Diagramm festlegen konnte, war sowieso derartig eny, 
daB es ziemlich gleichgiiltig ist, ob sie vielleicht noch einige Zehntel oder Hundertste! 


Atomprozent enger sind. 


Die in Abb. 6 medergelegten Ergebnisse unserer Aufnahmen be- 


yiehen sich durchweg auf Priparate, die 1 
- } 


2 ‘Tage etwa 200° unter- 


halb des Schmelzpunktes der Verbindungen Mg,X getempert waren. 


Aus der Abbildung folgt, daf 


ganz in Ubereinstimmung mit den 


Ergebnissen von Humr-Rotuery beim Mg,Sn die Homogent- 
titsgebiete aller Mg,X-Verbindungen sehr eng sind. Da dic 
Linien bei den untersuchten 
Zusammensetzungen schon ver- | 
haltnismabig stark auftraten, S GS “7 
: Mp, 6 , ; + ; 

erstreckt sich die Phasenbreite wn 
nach der Mg-iarmeren Seite hin- | 6, Uy 
in keimem Falle' weiter als Me, Ge . . , 
héchstens einige Zehntel Atom- | P FA 
prozent. Mo, Pb ‘ ae 

Derartige duberst schmale | 
Homogenititsgebiete waren nach: Cee AS fais 8 
dem oben Dargelegten fiir die sat ‘ ws we ge 
Mo-reiche Seite zu erwarten, Abb. 6. Phasenbreite der Mg,X 


Verbindungen. Die Pteile geben die 
untersuchten Zusammensetzungen. Si, 
Mg usw. bedeutet, daB die Si-, My 
usw. Linien neben den Mg, X - Linien 
einwandfrei zu erkennen waren 


Dagegen ist die sehr schmale 
Phasenbreite nach der Mg-ir- 
meren Seite iiberraschend. Es 
zeiat sich sonach, dab das Anti 
CaF,-Gitter gegen eine liickenhafte Besetzung der Kationenplitze 
Intolerant” ist. 
Wahrend der 
einige Mitteilungen von E. Zinri und Mitarbeitern’), die auf Grund 


Durehfiihrung dieser Untersuchung erschienen 
von Untersuchungen an rein salzartigen Mischkristallen mit 
Fluoritgrundgitter zu dem Ergebnis kamen, daf im Fluoritgitter 
in allen Fallen ein vollstaéndig besetztes Kationengitter gefunden 
wurde, wihrend dieses Gitter in bezug auf die Anionensehrtolerant 
ist. Diese kénnen entweder im Unterschuls vorhanden sein, dann 
werden die Plitze auf 1/, Raumdiagonale nur unvollstindig besetzt: 
oder aber sie kénnen im Uberschuf8 vorhanden sein, dann treten sie 
in die Mitte der Elementarzelle bzw. in die Liicken auf den Kanten- 
mitten. Bei den von uns untersuchten Stoffen legen die Verhiltnisse 

1) E. Zintt u. A. UpGarp, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 150; KE. Zinn 
u. U. Croatro, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 79. 
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insofern anders, als es sich um das Anti-CaF,-Gitter handelt und 
nicht mehr um rein salzartige Stoffe. Trotzdem scheint auch hier die 
gleiche Intoleranz in bezug auf die Kationenplitze zu bestehen, d. bh. 
also rein geometrisch um dieselben Lagen, gegeniiber denen das CaF,- 
Gitter so tolerant ist! Diese demnach im CaF,- sowie im Anti—CaF,- 
Gitter vorhandene Tendenz, die Kationenplitze stets voll zu besetzen, 
steht in auffalligem Gegensatz zu dem, was man bisher nach S. 374 
liber Chalkogenide der Ubergangselemente, insbesondere das Nickelar- 
senidgitter sowie iiber zahlreiche Silikatstrukturen weib. 


V. Die Léslichkeit von Silicium und Germanium in Magnesium 


Zur vollstiandigen Kenntnis der Zustandsdiagramme zwischen 
Magnesium und den Elementen der [V b-Gruppe ist noch die Kenntnis 
der Loéslichkeiten von Si, Ge, Sn und Pb in Mg und von Mg in den 
genannten Elementen erforderlich. Hiervon sind die Léslichkeits- 
verhaltnisse fiir das System Mg/Pb auf der Mg-Seite in einer Unter- 
suchung von H. VossktUutier?) vollstandig untersucht worden: auch 
auf der Pb-reichen Seite legen hier leidlich zuverlissige Angaben vor?). 

Bei System Mg/Sn ist die Mg-Seite ebenfalls untersucht’) ; 
auf der Sn-Seite bestehen hier noch gewisse Unklarheiten, man hat 
sogar die Existenz emer kleinen Mischungsliicke in der Sehmelze 
angenommen'). Vollstiindig fehlen noch Angaben fiir die Systeme 
Me/Si und Mg/Ge. Yon diesen erschien uns besonders die Mg-reiche 
Seite auch im technischer Beziehung von Interesse und wir haben 
daher diese Léslichkeiten bestimmt. 

Zur Verwendung kam auch hier wieder die rOntgenographische 
Methode. Proben verschiedener Zusammensetzung wurden bei 600° 
und 400° mehrere Tage getempert, gepulvert und roéntgenographisch 
untersucht. Es zeigte sich, dab sowohl bei den Si- sowie bei den 
Ge-haltigen Legierungen die Mg,Si- bzw. Mg,Ge-Linien bis zu Gehalten 
von 0,1 Atom-*, Si bzw. Ge herunter in allen Fallen auftraten. Die 
Loslichkeit von Silicium und Germanium in Magnesium 
betrigt danach selbst bei 600° weniger als 0,1 Atom-®/). 

Dieses Ergebnis wurde noch bestaétigt durch eine Gefiigeunter- 
suchung. In einer Magnesiumprobe mit 0,1 Atom-°/, Ge lieB sich nach 


') H. Vossktuier, Z. Metallkunde 31 (1939), 109. 

2) D. Steneutst, Z. Metallkunde 18 (1921), 245. 

*) N. J. Sreranow, Z. anorg. allg. Chem. 78 (1912), 13; G. GruBE u. 
H. VosskUuLer, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem, 40 (1939), 566. 

') W. Home-Roruery, J. Inst. Metals |London) 3 (1926), 336. 
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dem Tempern, Schleifen und Atzen das Mg,Ge an den horngrenzen 
deutlich erkennen. Die Léslichkeit ist also hier verschwindend gering. 
Man kennt somit fiir die Léslichkeiten in Magnesium bei den 


eutektischen Temperaturen folgende Werte (Tabelle 5): 


‘Tabelle 5 


Léoslichkeiten von Si, Ge, Sn und Pb in festem Magnesium und 
Aluminium bei den eutektischen Temperaturen 








V Léslichkeit in sie Léslichkeit in : + 

: My M’’ Mg Al M ‘Al 

Si < 0,1°), 0,53 1,48°,, 0,93 

Ge < 0,1°%/, 0,86 1,95°/, 0,97 

Sn 3,0°/, 0,99 vermutlich sehr me 
| klein 

Pb 9,1°. 1,09 nicht mischbar fl. 1,2! 











Zum Vergleich sind in Tabelle 5 noch die Verhaltnisse der Atom- 
radien sowie die Loéslichkeit der gleichen Klemente in Aluminium 
angegeben. Man ersieht, dafi wesentliche Unterschiede bestehen. So 
ist z. B. Blei in Magnesium sehr deutlich léslich, wihrend es in Alu- 
minium praktisch unldslich ist. Andererseits sind Germanium und 
Silicium in Aluminium deutlich léslich, waihrend sie sich in Magnesium 
kaum lésen. Dieses Verhalten ist, wie die T'abelle ohne weiteres zeigt. 
zum Teil auf Grund der Radienverhialtnisse verstiandlich. Dab 
diese aber allein nicht ausreichen, zeigen die Loslichkeiten in Magne- 
sium. Es entspricht zwar dem Gange der Radienverhiltnisse, dab 
die Léslichkeit in Magnesium vom Ge zum Sn zunimmt, es widerspricht 
ihm aber, daB sie auch vom Sn zum Pb ansteigt, obwohl sich das 
Radienverhaltnis von 1 entfernt. Es spielt hier offenbar viel starker 
als gegeniiber Aluminium der Umstand eine Rolle, dali sich das 
Magnesium von den zum Teil halbmetallischen Elementen der 
[V. Gruppe viel starker unterscheidet als das Aluminium, ein Umstand, 
der sich ja auch darin ausdriickt, dafi Magnesium mit allen diesen 
Klementen Verbindungen bildet, Aluminium dagegen mit keimem 
von ihnen. 


Zusammenfassung 
1. Das System Mg/Ge wird thermoanalytisch untersucht. Der 
Schmelzpunkt von Mg,Ge liegt bei 1115°, das Eutektikum zwischen 
Magnesium und Mg,Ge bei 635° und bei 1,2—1,8 Atom-®*, Ge, das 
Eutektikum zwischen Mg,Ge und Germanium bei 690°. 
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2. Ks werden die Eigenschaften der Verbindungen vom Typus 


Mg,X zusammengestellt. 


3. Die Radien der edelgasihnlichen Anionen werden vergleichend 
besprochen. Die gefundenen Erscheinungen lassen sich auf Grund 
des Baues und der Polarisierbarkeiten dieser Ionen deuten. 


!. Die Phasenbreiten aller Mg,X-Phasen sind sehr klein. Dies 
ist offensichtlich darauf zuriickzufiihren, dali das Anti—CaF,-Gitter 
gegen eine unvollstindige Besetzung der Kationenplitze ebenso 
intolerant ist wie das CaF,-Gitter selbst. 


5. Die Léslichkeiten von Silicium und Germanium in Magnesium 


im festen Zustande sind sehr gering. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir An- 
organische Chemre. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Oktober 1940. 
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Zur Frage der Existenz von metallorganischen 
Verbindungen des Tanftals 


Von B. N. AFANASSIEW 


Nach A. v. GrossE?) bilden die sogenannten Ubergangselemente, 
d. h. die Elemente, deren Valenzelektronen zwei verschiedene Haupt- 
quantenzahlen besitzen, entweder iiberhaupt keine oder nur sehr 
unbestindige metallorganische Verbindungen. Diese Voraussage ist 
bei den Elementen der fiinften Gruppe bisher nur beim Vanadin 
untersucht worden. Nach W. Pranprn und L. Hess’), C. C. Vernon *) 
und A. W. Krrsanow und T. W. Sasonowa*) sind metallorganische 
Verbindungen dieses Elementes, falls sie iiberhaupt existieren, iuberst 
unbestindig. Fiir das ‘T'antal ist diese Frage noch nicht gepriift 
worden®); wir teilen daher im folgenden einige von uns erhaltene 
Versuchsergebnisse kurz mit. 

Tantalpentachlorid stellte man durch Einwirkung von ge- 
trocknetem Chlorgas auf metallisches ‘'antal her, das von der 
Moskauer Gliihlampenfabrik liebenswiirdigerweise zur Verfiigung 
gestellt wurde. Das so erhaltene schwachgelbliche Produkt schmolz 
zwischen 214 und 216°. 

Umsetzung mit Phenylmagnesiumbromid: In eine Lésung 
des Tantalchlorids in absolutem Ather lie’ man bei — 10° vor- 
sichtig eine itherische Lésung von Phenylmagnesiumbromid ein- 
tropfen. Jeder Tropfen rief eine braune Fiirbung und eine Temperatur- 
steigerung von ~ 1° hervor. Nach beendigter Zugabe blieb der Kolben 


') A. v. GROSSE, Z. anorg. allg. Chem 152 (1926), 133. 
*) W. PRANDTL u. L. HEss, Z. anorg. chem. 82 (1913), 103. 

*) C. C. VERNON, J. Amer. Chem. Soc. 53 (1931), 3551. 

4) A. W. Kirsanow u. T. W. Sasonowa, Z. f. allg. Chem. (UdSSR) 5 
(1935), 956. 

5) Es sind zwar von H. Funk, A. ROSENHEIM sowie F. H. EDMISTER und 
G. G. ALBRITTON schon einige Anlagerungsverbindungen des TaCl, mit 
Phenolen usw. sowie innere Komplexsalze erhalten worden; dabei handelt es 
sich jedoch nicht um echte metallorganische Verbindungen des Tantals. 
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im Kiihlgemisch noch 2 Stunden lang stehen. Die Lésung war jetzt 
intensiv rotbraun gefirbt und besaB einen scharfen, unangenehmen 
Geruch. Beim Einatmen der Dimpfe sowie bei Beriihrung der Lésung 
mit der Haut konnte man eine heftige Reizung der Schleimhiute 
bzw. der Haut beobachten. Wir schlieBen daraus, daB sich 
tatsichlich eine metallorganische Verbindung gebildet 
hat. Diese Verbindung ist jedoch zu instabil, als daB sie hitte 
isoliert werden kénnen. Spuren von Wasser entfairben die Lésung, 
wobei sich ein Gemisch von MgCl, und Ta,O, ausscheidet. Auch 
an der Luft entfiirbte sich die Lésung innerhalb einiger Stunden. 
Bei LuttabschluB trat véllige Entfirbung erst nach 2 Tagen ein, 
wobei sich Magnesiumbromiditherat in Form schéner hexagonaler 
Prismen absetzte. 

Athylmagnesiumbromid: Die Umsetzung verlief ganz ‘bn- 
lich, nur war die Farbe der Lésung bedeutend heller, etwa zitronen- 
velb. Sie zersetzte sich bei Luftabschlu8 noch schneller als im vorher- 
vehenden Falle. An eine Isolierung der mit grober Wahrscheinlich- 
keit auch hier gebildeten metallorganischen Verbindung war daher 
nicht zu denken. 

Zusammentassend ist demnach zu schlieBen, dab metall- 
organische Verbindungen des ‘lantals zwar existieren, daB sie aber 
in Ubereinstimmung mit der v. GrossE’schen Theorie sehr unbestiindig 


sind. 


Swerdlovsk, lL orsitechnisches Institut; Lehrstuhl fiir an- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2S. September 1940. 
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Uber die Lésung von Brom im Kristallgitter 
des Graphits, Bromgraphit 


Von W. Rtporrr 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Bei Untersuchungen iiber die Bildung der Siure—Graphit- 
verbindungen?) in Gegenwart von verschiedenen Oxydationsmitteln, 
wie Cl,, Br,, J, u.a., hatte sich gezeigt, da& beim Schiitteln einer 
Suspension von Graphit in konzentrierter Schwefelsiiure, die mit Brom 
gesittigt war, in der Kilte keine Schwefelsiiure—Graphitverbindungen 
entstehen. Jedoch war im Réntgenbild eine strukturelle Veriinderung 
des Graphits zu erkennen, die ihre Ursache in einer Reaktion mit 
dem Brom haben konnte. Auch hatte A. Frenze.*) gefunden, dab 
Graphit in einer mit Bromdampf gesiattigten Atmosphiire 83,5 ° 
Brom aufnimmt und beim Stehen an der Luft das aufgenommene 


i) 


Brom wieder vollstaindig abgibt. Dieses Verhalten steht wahrscheinlich: 

in Zusammenhang mit der Beobachtung von H. Turete*), dab griBere 

Graphitstiicke beim UhergieBen mit Brom zerfallen und beim nach- 

folgenden Erhitzen sich stark aufblihen. Im Hinblick auf die bisher 

bekannt gewordenen Verbindungen des Graphits*) erschien daher eine 

niihere Untersuchung der Kinwirkung von Brom auf Graphit geboten. 
Die Versuche erstreckten sich auf folgende Graphitsorten: 


1. Grobkristalliner Flockengraphit, S 40, der Firma Kropfmiihl, Miinchen, 
Aschegehalt 0,7°/,. Es wurden die Siebfraktionen zwischen 400 und 700, 700 
und 900, 900 und 2500, 2500 und 4900 Maschen pro cm?* benutzt. Im folgenden 
mit S 40/400, 8S 40/700, S 40/900 und S 40 2500 bezeichnet. 

2. Feinkristalliner Graphit, ,,Purity“, der Firma Kropfmiihl, Miinchen, 
TeilchengréBe etwa 0,02-—0,05 mm. Aschegehalt 0,39 °,. 


) W. R0porrr u. U. HOPMANN, Z. anorg. allg. Chem. 24S (1938), 

*) A. FRENZEL, Diss. T. H. Berlin 1933. 

‘) H. THIELE, Z. anorg. allg. Chem. 207 (1932), 340. 

*) Vgl. die Zusammenstellung bei U. HOFMANN. Ergebnisse der exakten 
Naturwissenschaften, 1939, Springer, Berlin und W. RCporrr u. H. ScHUtz, 
Z. anorg. allg. Chem. 246 (1940), 127. 
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3. Zermahlener Ceylongraphit, Siebfraktion 900 Maschen/cm*. Asche 
gehalt 0,35 °/,. 

i. Ceylongraphit in Chips, unbekannter Herkunft, Aschegehalt 0,7 ° 
lurchmesser der Chips betrug 1—4 mm, die Dicke 0,5—1 mm. 


Der 


0° 


5. Hochofengraphitblittchen von 0,5—1 em GréBe und etwa 0,1 mm Dicke. 
Aschegehalt 0,46 °/,. 

(. Graphit-Einkristalle von 1--2 mm Durechmesser, die mir Herr Prof. 
A. SCHLEEDE freundlicherweise zur Verfiigung stellte. 

’. Aktivkohle, .,Supranorit“ der Norit-Gesellschaft, Amsterdam. 

Zur Bestimmung der Bromaufnahme wurden 0,5—1 g Graphit 
in einem Wiigeglischen im Exsikkator mehrere Stunden iiber fliissigem 
Krom bei Zimmertemperatur stehen gelassen und die Gewichts- 
zunahme festgestelit. Der Graphit zeigte dabei eine merkliche 
VolumenyergréBerung und nahm ein schwach blaugraues Aussehen 
an. Kine Zusammenstellung der Ergebnisse bringt Tabelle 1. 


‘T'abelle 1 


Bromaufnahme von Graphit aus mit Bromdampf gesittigter Luft 








Graphit EKinwirkungs- | an. | Von lg C 

Nr. Sorte und dauer ge | aufgen. Menge 
Siebfraktion in Stunden Br in g 
S 40, 400 12 20 0,827 
2 S 40) 700 24 20 0,823 
2 Ss 40 / 700 12 o 0.5845 
GU 3 U.S41 
3 S 40, 900 is 2( 0,840 
S 40 / 900 12 20) 0,826 
5 S 40, 900 12 20 0,824 
6 S 40 | 2500 12 20 0,840 
7 ., Purity “ 0,9 17 0,709 
12 17 0.833 
S Ceylon 900 12 17 0,817 
y Ceylon / Chips 12 20 0,805 
20 20 0,804 
10 Hochofenblittchen 12 20 0,533 
1] Aktivkohle 12 20 1,695 











Die Bromaufnahme erfolgte bei feinkristallinem Graphit sehr 
schnell. Nach einer }/, Stunde waren schon 0,7g Brom/1gC auf- 
genommen worden (Versuch 7). Als Endwert fiir die Bromaufnahme 
erga!) sich fiir die untersuchten Graphite 0,82—0,84 g Brom/1g C, 
entsprechend 1 Br: 7,9—8,1 C-Atome. Die Tatsache, daB die 0,5 bis 
lem groBen Hochofengraphitblittchen die gleiche Aufnahmefahigkeit 
fiir Brom zeigen wie die sehr feinen Siebfraktionen von S 40 und 
der feinkristalline Purity, schlieBt die Vermutung aus, dab solch be- 
triichtliche Brommengen nur an der QOberfliiche der Kristalle ad- 
sorbiert sind, zumal auch bekanntlich das Adsorptionsverméigen von 
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Graphit gering ist. Zum Vergleich wurde auch die Gewichtszunahme 
von Aktivkohle unter den gleichen Bedingungen bestimmt und zu 
~ 170°), gefunden (Versuch 11). Dagegen zeigte Graphittfluorid, CF, 
aus dem Graphit ..Purity“ hergestellt, nach 12 Stunden nur eine Ce- 


wichtszunahme von ~ 7° 


» 109 bromdampf. Aus diesem Werte geht 
hervor, daB die Obertliche der Graphitkristalle nur sehr geringe 


Mengen Brom aufnehmen kann. 


Das Réntgenbild von Graphit nach der Aufnahme von mehr als 
0,8 ¢g Brom /1g C ist deutlich verschieden von dem des reinen Graphits. 
(Vgl. Abb. 1). Es laBt eine 
Reihe von (00/)-Interferen- 


j [ 1M Wb 
: ya fe | 
zen erkennen, aus denen sich ” | ag 
als kleinster Wert fiir die Sata ines a_i 
* poe . : ° s Mi f ls 
Intentitiitsperiode in Rich- ) 


tung der c-Achse 10,4, A 
errechnet. Die Berechnung . alles | 

ney Abb. 1. Debyeogramm von Brom—Graphit 
wurde aut sinc = 1 inter- und Graphit. (Cu, -Strahlung) 
poliert. 


An Graphit-EKinkristallen konnte beobachtet werden, dab die 
Sechseckgestalt der Blittchen durch die Aufnahme von Brom nicht 


verindert wird, wihrend senkrecht zu der Blittchenebene — also 
in Richtung der c-Achse — eine VolumenvergréBerung stattfindet. 


Mikroskopisch wurde diese VergréBerung sowohl an Einkristallen 
als auch an den Hochofengraphitblittchen zu 1.5—1,7: 1 bestimmt. 
Dieser Befund fiihrt im Verein mit dem oben erwihnten Ergebnis 
zu der Deutung, daB Brom zwischen die unveriindert gebliebenen 
Schichtebenen unter VergréBerung des Schichtebenenabstandes ein- 
getreten ist. 


Fiir die Annahme, daB die Identititsperiode von 10,4 A zwei 
C-Schichten wie im Graphit umfaBt, errechnet sich in Richtung 
der c-Achse eine Aufweitung des Graphitgitters von 1040:6,69 = 
1,55:1 in Ubereinstimmung mit obigen Messungen. Mit diesem 
Wert fiir die Aufweitung (4) und der im Pyknometer unter fliissigem 
Brom von 1 g Graphit verdringten Brommenge ()) von 1,28 g libt 
sich die in das Graphitgitter aufgenommene Brommenge (2) nach: 


T= A- A — ) zu 0,865 g Brom auf 1g C bestimmen (vgl. Tabelle 2), 
( 


» 
wobei d, das spezitische Gewicht des Broms = 3,1212 und d, das 
spezifische Gewicht des Graphits = 2.26 bedeuten. 
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Obwohl dieser Wert als Differenzwert einer besonders infolge 
der groBen Flichtigkeit des Broms ungenauen Bestimmung keine 
sehr grobe Genauigkeit beanspruchen kann, ist die Ubereinstimmung 
mit den Werten der Tabelle 1 fiir die Bromaufnahme recht gut 
und darf als Beweis fiir die Richtigkeit der angenommenen Auf- 
weltung gelten. 

Tabelle 2 


bromaufnahme von Graphit unter flissigem Brom 








Graphit Brom Bromgehalt des Graphits 
Tl — [ve | Ymie® loo 
Sorte Angew. Spez. driingte aufgen. Menge Br: C- 
Menge Gewicht M , Atome 

Menge © Br in g 
S 40/900 0,0954 3,1212 | 0,1216 0,867 1: 7,69 
S$ 40/900 0,0954 3,1212 0,1212 0,862 1: 7,73 











Wiirde die Identitétsperiode von 10,4 A dem Abstand zweier C-Schicht- 
ebenen entsprechen, und die réntgenographisch berechnete Aufweitung dem- 
nach 10,4°3,35 = 3,1:1 betragen, so miibten nach vorstehender Gleichung 
~3g¢ Brom auf 1 g © in das Gitter aufgenommen worden sein. Eine 3 C- 

Schichten umfassende Identititsperiode wiirde da- 











Hes gegen nur die auBerordentlich geringe Aufnahme 
t von 0,15 g Brom/1g C ergeben. Diese beiden An- 
| nahmen konnten auch durch Indensititsberechnung 

3 av wn eaitiiiedad ashes ansgeschlossen werden. 
| { Das besonders intensive Auttreten von 
t (003) und der héheren Ordnungen (006) 





und (QO9) fiihrt zu der Strukturannahme, 
dati die C-Schichten in ungleichem Abstand 
von 3.35 A und 7,05 A aufeinander folgen, 


Abb. 2. Schematische 
Darstellung der Schicht- 
folge im 

Brom-Graphit. wobei in jede zweite aufgeweitete Schichten- 


Schnitt senkrecht 2" Jiicke eine Bromschicht eingelagert ist. Die 

den Schichtebenen) ’ } 
Abb. 2 zeigt eine schematische Darstellung 

der Schichtenfolge. Die fiir diese Struktur berechneten Intensi- 

titen der (00/)-Interferenzen stimmen auSerordentlich gut mit 

den beobachteten Intensitiiten iiberein (vgl. Tab. 3). Insbesondere gibt 

die Berechnung auch das Verhiltnis von (004) zu (005) und 

007) zu (008) richtig wieder. 





Der Berechnung wurde ein Br: C-Atomverhiltnis von 1:8 zugrunde 
celegt. Fiir Br wurden die F-Werte von JAMES und BRINDLEY’) und fiir 


') Internat. Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen, Berlin, 1935. 
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( die Werte von K. LONSDALE') benutzt. Ferner wurden der Polarisations- 
und Lorenzfaktor fiir Debyeaufnahmen und die Absorption beriicksichtigt. 
Fiir u-r ergab sich 3,1. 


‘Tabelle 3 


Intensititen der (00/)-Interferenzen von Brom-Graphit 








J. = 10,4, Br:C = 1:8 Cu, -Strablung 
(002) sin & Intensitiiten 
beob. ber. beob. | ber. -107 
O01 0,079. 0,074 m. 8S 
OO2 O.156 0.148 m. 27 
003 (228 0,222 Ss. st. 269 
OO4 0,300 0,296 Ss. 8. 5.7 
QOD 0.374 O370 s. 9.3 
006 0,448 0,444 at. 36 
007 0,521 O.517 3.8. 5. 2.7 
0OS 0,595 0.591 Ss. 8, iw 
OO9 0,669 U,665 st. -m. 11,2 
0010 _ 0,739 . 2,2 
001] — O.S813 14 
0012 O.SSY9 O.SS7 mn. 44 











Mit dem intensiven Auttreten von (003), (006) und (O09 
stehen auch noch die beiden folgenden Strukturméglichkeiten in 
Kinklang: 

1. Die Identitiitsperiode von 10,4 A entspricht dem Abstand 
zweier benachbarter C-Schichtebenen, wobei in jede Schichtenliicke 
zwei Bromschichten eingelagert sind. 

2. Die Identitiitsperiode von 10,4 A umtabt drei C-Schichten 
mit einer Bromschicht in nur jeder dritten Schichtenliicke, die 
dann aber nur noch auf 3,7 A aufgeweitet sein kann. 

Abgesehen davon, da8 die Menge des aufgenommenen Broms und 
die pyknometrischen Messungen mit diesen Strukturen nicht in 
Ubereinstimmung gebracht werden kinnen und bei 2. auch die Auf- 
weitung dem Platzbedarf des Broms nicht entspricht, ergibt die Be- 
rechnung in beiden Fiillen erstens ein dem gefundenen Intensitiits- 
verhaltnis von (004) zu (005) entgegengesetztes Verhiiltnis und 
zweitens fiir (007) und (008) zu niedrige Werte. Bei 2. sollte 
weiter (0010) mit betrichtlicher Intensitéit auftreten. 


Auffallend ist das Fehlen der (hk 0)- und (hk/)-Interferenzen. Eine 
Erklirung hierfiir diirfte vielleicht in folgendem zu suchen sein: Infolge der 

) F. HALLA u. H. MARK, Réntgenographische Untersuchung an Kristallen, 
Leipzig, 1937, 220: K. LoNspaLr, Proce. Roy. Soc. (London) Serie A 1238 
(1929), 494. 
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durch den hohen Bromgehalt bedingten sehr starken Absorption des Priparates 
kénnen im wesentlichen nur die jiuberen Graphitblittchen reflektieren. Gerade 
diese legen sich beim Einfiillen des Priiparates in das Markréhrchen bevorzugt 
Hach an die Glaswand. Dies zeigt sich darin, dab die (00 /)-Interferenzen 
als intensive Sicheln in der Aquatorgegend auftreten. Die (4 k 0)-Interferenzen 
miissen dagegen gerade in der Aquatorgegend ein Minimum an Intensitit haben. 

Aus der Aufeinanderfolge von einer Brom- und zwei C-Schichten 
und aus dem analytischen Verhiltnis von 1 Br:8C 1aBt sich fiir 
das eingelagerte Brom ein regelmiBiges Sechsecknetz aus Brom- 
atomen ableiten mit doppelt so groBer Identititsperiode in a- und 
)-Richtung, wie sie das Sechsecknetz der C-Atome zeigt. Die 
Kantenliinge der Bromsechsecke, also der Abstand benachbarter 
Bromatome, betriigt hierbei 2,83 A. Dieser Wert ist etwas gréBer 
als der Durchmesser der Bromatome mit 2,3 A. Mit dieser Anord- 
nung der Bromatome steht auch das Auftreten einer sehr schwachen 
Interferenz mit sini? =0,184(Cug) in Einklang, die, bezogen 
auf das Sechsecknetz des Graphits, mit (1/, '/, 0) = (100) indiziert 
werden mub. 

Ks ist aber auch méglich, dab die Bromschichten aus Brom- 
molekiilen gebildet werden. In diesem Falle kénnten die Schwer- 
punkte der Brommolekiile bei regelmaBiger Anordnung ein Dreieck- 
netz mit einer Kantenliinge von 4,91 A bilden. Auch diese Anord- 
nung erlaubt das Auftreten der ('/, '/,0)-Interferenz. Das Fehlen 
von weiteren (khkO)- und (hk/)-Interferenzen kénnte dann auBber 
durch die starke Absorption der Praparate auch durch Rotation 
der Brommolekiile um ihre Schwerpunkte eine Erklairung finden. 
Auf jeden Fall werden Schwingungen der Br-Atome oder Br,- 
Molekiile in der Bromebene die Intensitit der (hkO)- und (hk/)- 
Interferenzen schwiichen. 


Die Beobachtung, dab die maximale Bromaufnahme von 1 Br:8 © 
nur unter dem Sittigungsdruck des Broms erreicht und das aut- 
genommene Brom schnell wieder bei vermindertem Bromdampt- 
druck abgegeben wird, spricht dafiir, daB keine chemische Ver- 
hindung gebildet wird, sondern daB& Brommolekiile oder -atome in 
das Graphitgitter eingelagert sind und das entstandene Produkt 
eine Lisung von Brom in Graphit darstellt. Der Brom- 
(iraphit ist daher auch keine dem Graphitfluorid') analoge Ver- 
bindung, da in diesem Fluoratome durch Atombindungen an die 
(-Atome der Schichtebenen fest gebunden sind und bei der 


'! O. Rurr u. O. BRETTSCHNEIDER, Z. anorg. allg. Chem. 217 (1934), 1. 
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Zersetzung dementsprechend nicht mehr elementares Fluor, sondern 
Kohlenstofffluoride entstehen. 

Auch zu den salzartigen Siure—Graphitverbindungen ') besteht 
keine unmuittelbare Beziehung, da diese Verbindungen nur in Gegen- 
wart der entsprechenden konzentrierten Siiuren entstehen und neben 
den Anionen auch noch Siuremolekiile im Gitter eingelagert ent- 
halten. Auch sollte bei einer den Siiture—Graphitverbindungen ana- 
logen Bindungsart des Broms im Bromgraphit dieser sich mit kon- 
zentrierter H,SO, schon in der Kilte, zumindest bei sehr langer 
Kinwirkungsdauer, in die entsprechende Schwefelsiiureverbindung mit 
Siiureschichten in jeder 2. Schichtenliicke, also in eine 2. Stufe, 
iiberfiihren lassen, da diese Verbindung sich leicht aus den anderen 
Graphitsalzen bildet. Dagegen zeigt Graphit, selbst nach monate- 
langem Stehen bei Zimmertemperatur unter konzentrierter H,SO,. 
die mit Brom gesittigt ist, das gleiche Réntgenbild, wie nach Auf- 
nahme von 84°/, Brom aus der Luft. Es entsteht also zwar Brom- 
graphit, aber dieser vermag nicht, weiter mit der Schwefelsiiure zur 
Sulfatverbindung zu reagieren. Erst beim Erhitzen auf S80—100° 
wirkt das Brom oxydierend und es entsteht eine einheitliche 3. Stufe 
der Schwefelsiure—Graphitverbindung mit Anionen- und Siure- 
schichten in jeder 3. Schichtenliicke und einem Anionen-:('-Ver- 
hiltnis wie 1:81. 

Es sei hier bemerkt, daB Chlor schon in der Kilte auf Graphit 
in Gegenwart von konzentrierter H,SO, oxydierend wirkt und zu 
einer 2. Stufe der Schwefelsiureverbindung fiihrt. 

Auch der groBe Platzbedarf des Bromions macht es unmiglich, 
die aufgenommene Brommenge in einer Schicht als lonen ein- 
zulagern. Bei dichtester Packung wiirde der Abstand Br’ — Br 
3,48 A betragen, wihrend der Durchmesser des Bromions 3,96 A 
miBt. Die Bromionen miiBten dann 2 Schichten bilden, was aber 
mit der Aufweitung in Richtung der c-Achse schlecht vertriiglich 
ist und auch mit der Intensitiitsberechnung der (0 0/)-Interferenzen 
in Widerspruch steht. 

Die Fahigkeit des Graphits zur Bildung von wenig stabilen 
Kinlagerungsverbindungen bzw. Lésungen beschriinkt sich wahr- 
scheinlich nicht nur auf das Brom. So vermag auch SbCl, beim 
Erhitzen mit Graphit zwischen die C-Schichtebenen zu treten®). 
Auch hier ist die Stabilitét der gebildeten Produkte nur gering. 

1) W. RUporrr u. U. HOrMANN, Z. anorg. allg. Chem. 288 (1938), 1. 

*) W. Rtporrr u. H. Scuuz, Z. anorg. allg. Chem, 245 (1940), 121. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 245. 26 
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denn beim Erhitzen oder Behandeln mit Wasser wird das ein- 
gelagerte SbCl, sehr leicht wieder abgegeben. Bei den FeCl, 
Graphit-Praparaten ist dagegen das eingelagerte FeCl, schon be- 
deutend fester gebunden, wie die groBe Bestindigkeit der Ver- 
bindungen beim Erhitzen und Behandeln mit Wasser zeigt, so dab 
wohl schon eine Wechselwirkung zwischen den freien Elektronen 
des Graphits und den eingelagerten Ferri-lonen eingetreten ist. 

Der Nachweis einer Einlagerung von Brom in das Graphit- 
gitter wirft die Frage auf, ob auch bei der katalytischen Wirkung 
des Kohlenstofis auf die Bromwasserstoffsynthese der Bromgraphit 
als Zwischenstufe der Reaktion auftreten kann. Dies ist bei den 
Versuchen, die U. Hormann und W. LemKe!) ausgefiihrt haben, 
unwabrscheinlich, da der Brompartialdruck in dem Gasgemisch nur 
dem Siittigungsdruck des Broms bei 0° entsprach, waihrend der 
Kohlenstoff auf Temperaturen zwischen 120 und 180° gehalten 
wurde. Hingegen ist mit dieser Moéglichkeit bei den Messungen von 
Juza, Lancuem und Hann?) iiber die Adsorption von Brom an 
Kohlenstoff zu rechnen, zumindest bei den Versuchen, bei denen 
0,7 ¢ Brom mit 1 g © vermischt wurden. 

Kine weitere Untersuchung soll Dampfdruckmessungen von Brom 
liber Graphit bringen und den EinfluB der Kinlagerung von Brom 
auf den anomalen Diamagnetismus des Graphits priifen. 


Zusammenfassung 

1. Graphit nimmt in einer mit Bromdampf gesittigten Atmo- 
sphire bei Zimmertemperatur ~ 84°/, Brom (= 1 Br: 8 C-Atome) auf. 
Das aufgenommene Brom wird an der Luft schnell wieder abgegeben. 

2. Die Intensitiitsverhiltnisse der (0 0/)-Interferenzen des Brom- 
graphits lassen sich am besten durch die Strukturannahme deuten, 
daB jede 2. Schichtenliicke des Graphits durch eine eingelagerte 
Bromschicht auf 7 A aufgeweitet worden ist. Diese Struktur steht 
auch in Ubereinstimmung mit der mikroskopisch gemessenen Volumen- 
vergroberung von Kinkristallen und mit pyknometrischen Messungen. 

3. Der Bromgraphit stellt vermutlich eine Lisung von Brom- 
molekiilen oder -atomen im Kristallgitter des Graphits dar. 


') U. HorMaNnN u. W. LEMKE, Z. anorg. allg. Chem. 208 (1932), 194. 
*) R. Juza, R. LANGHEIM u. H. Hann, Angew. Chem. 51 (1938), 354. 


Berlin - Charlottenburg, Anorganisch - chemisches Labora- 
torium der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Oktober 1940. 
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Beiirage zur systematischen Verwandtschatislehre. 95.’ 


Uranphosphide 


Von Max HeErmprecut, Marra Zumpuscn und WILHELM Binrz 


Mit 3 Abbildungen im Text 


CoLani”) vermochte, freilich nur mit sehr geringer Ausbeute, 
ein Uranphosphid der Formel UP,,, (abgerundet U,P,) durch Ein- 
wirkung von Phosphorwasserstoff auf Natriumuranchlorid herzustellen: 
es bildete hexagonal oder rechtwinklig begrenzte Plittchen und war 
recht widerstandsfihig gegen Salzsiiure. Andere, aluminothermische 
Verfahren fiihrten Conant nur zu stark oxydhaltigen Priparaten. 
Kine Angabe der Patentliteratur*) wird im Gmetrn’schen Handbuche 
als Beleg fiir eine technische Darstellung von U,P, aus den Elementen 
zitiert. Indessen bezieht sich die Patentschrift auf die Herstellung 
von Zirkoniumphosphid; nur einleitend wird erwaihnt, daB man in 
gleicher Weise u. a. Uranphosphid erhalten kénne. Fiir dessen 
spezielle Darstellung und Forme! gibt die Patentschrift jedoch nichts. 

Wir erhielten durch Synthese der Elemente auBer dem bereits 
bekannten U,P, noch ein Urandiphosphid UP, und ein Uran- 
monophosphid UP. Bemerkenswert ist dabei erstens, daf diese 
Uranverbindungen ebenso, wie die meisten Uransulfide sich formel- 
mibig ohne weiteres den bekannten Valenzzahlen der Elemente zu- 


ordnen: 

UP lll [TYE ll 

9 7 7~— 

U vp Ill UD" Y jl 

23 4 2 
Jill ll YT We ll 

ed U,™S, 

— [ 43 


') Beitrag 94: F. E. Fairer, E. F. Strorzer u. W. BiL1z, Z. anorg. allg. 
Chem. 244 (1940), 317, Rhodiumphosphide. 
?) A. COLANI, Ann. chim. Phys. [8} 12 (1907), 88. 


*) Westinghouse Lamp Company, Amerikanisches Patent 1893296 (1929). 
26* 
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und zweitens die l’ormelanalogie bzw. der Isomorphismus der Uran- 
phosphide mit den Thoriumphosphiden: 


UP, 
komplizierter Sondertyp _ 
U,P, Th,P, 
kubisch, Th, P,-T'yp strukturell gleich U,P, 
UP ThP-Phase 
NaCl-Typ NaCl-Typ 


Ks ist kein Zufall, daB sich diese iibersichtliche Stéchiometrie bei 
den am stirksten elektropositiven Metallen der betreffenden Gruppen 
findet. Uber die Bindungsart sagt freilich der stichiometrische 
Kormalismus zuniichst noch nichts aus. Niheres iiber die Struktur- 
gleichheit der ‘Chorium- und Uranphosphide findet sich in der 
folgenden Abhandlung von Marta ZumpBuscu (Uber Strukturanalogie 
von Uran- und Thoriumphosphiden). Diese Réntgenuntersuchungen 
mit ihren einfachen Ergebnissen erleichterten uns sehr die Sicher- 
stellung der Verhiltnisse im System Uran/Phosphor. Diese Er- 
leichterung war willkommen einmal, weil man angesichts der um- 
stiindlichen analytischen Trennung von Uran und Phosphor gut 
tut, sich bei der Ermittlung der Zusammensetzung der Priparate 
auf die EKinwaagen und Auswaagen bei den Synthesen zu _be- 
schriinken, und dann deshalb, weil unser Ausgangsmaterial, das 
Uranmetall, leider nicht von der vollkommenen Reinheit war, wie 
wir es fiir die Synthese der Sulfide hatten benutzen kénnen’). Zwar 
verwendeten wir dasselbe Metallstiick der Firma A. D. Mackay. 
New York, von dem seinerzeit Tile mit 99,98—100,01 °/, U_ ent- 
nommen waren; aber, wie sich erst im Verlaufe unserer jetzigen 
Arbeit herausstellte, war das Metallstiick nicht vdéllig gleichteilig. 
Die uns jetzt noch zur Verfiigung stehenden, den iuBeren Teilen 
des Regulus angehérenden Proben waren im Durchschnitte zu- 
sammengesetzt, wie folgt: 
98,5°/, U; 1,2°/, Al; 0,8°/, Si. 

Ohne Kenntnis des Fabrikationsweges kann man nur vermuten, dab 
bei der technischen Herstellung das reine Uranmetall in einem 
Tiegel aus keramischer Masse zusammengeschmolzen worden ist und 
daB es sich dabei in den Randpartien mit elementarem Aluminium 
und Silicium legiert hat. Nach den vorliegenden Oxydbildungs- 


') E. F. Strorzer, O. SCHNEIDER u. W. Bivtz, Z. anorg. allg. Chem. 243 
(1940), 313. 
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wirmen ware eine Reduktion von Si0, durch metallisches Uran 
méglich, eme solche von Aluminiumoxyd denkbar, wenn die Re- 
duktion durch Legierungsbildung zwischen Aluminium und Uran 
unterstiitzt wird. 

Auf den Gehalt unseres Uranmetalls an leichteren Unedelmetallen wurden 
wir zuerst durch die Verbrennungsanalyse (U > U,O,) aufmerksam; das 
Metall addierte fiir 100,00 mg 19,18 + 0,05 mg Sauerstoff, wihrend sich fiir 
reines Uran 17,92 mg O berechnen. Die qualitative Analyse erwies auber 
Spuren von Eisen und vielleicht Titan die Anwesenheit von Silicium und 
Aluminium. Vier quantitative Siliciumbestimmungen ergaben 0,30 + 0,01 °, Si. 
Eine Aluminiumbestimmung ergab 1,1°), Al. Unter Benutzung des sehr zu- 
verlissigen Wertes fiir Si hat man dann fiir die beiden anderen Unbekannten 
U’ und Al zwei Bestimmungsgleichungen, niimlich aus der Summierung zu 
100 im Probegut und der addierten Sauerstoffmenge bei der Verbrennung. 
Man erhilt im Mittel aus den so berechneten und den analytisch direkt er 
mittelten Mengen die obigen Werte. 100,00 mg eines so zusammengesetzten 
Metalles brauchen 19,06 mg © zur Verbrennung, wihrend 19,18 mg gefunden 
wurden. 

Ks fragt sich, wie sich der Silicium- und Aluminiumgehalt 
unseres Ausgangsstofies auf die Zusammensetzung unserer Phosphide 
und auf deren Dichten auswirkt. Uber terniire Legierungen von 
Uran mit wenig Silicium und Aluminium ist nichts bekannt. Die 
beiden Extremannahmen wiren, daB entweder bei der Phospho- 
rierung Silicium und Aluminium an der Bindung des Phosphors 
unbeteiligt bleiben oder dab SiP und AIP entstehen und das Uran 
entsprechend weniger aufgephosphort wird. Kine Korrektur im Sinne 
der ersten Annahme hat mehr fiir sich, zumindest in der ganz iiber- 
wiegenden Mehrzahl der Fille, in denen mit einer zur villigen 
Phosphorierung unzureichenden Phosphormenge gearbeitet wurde: 
denn wenn, wie wir als Médglichkeit in Vorschlag brachten, das 
elementare Silicium und Aluminium sein Auftreten einer Reduktion 
der Oxyde durch Uran verdankt, so wiire es sinnvoll, anzunehmen, 
daB bei einer Konkurrenz um Phosphor das Uran ebenfalls als un- 
edler bevorzugt erscheint. Gliicklicherweise betrigt die so berechnete 
stéchiometrische Korrektur, wie Tabelle 1 zeigt, nur 1—2°/,; es 
kann somit, wie auch korrigiert wird, das tensionsanalytische Zustands- 
diagramm (Abb. 1, 8. 396) in seinen Abszissenwerten nicht so weit 
geindert werden, daB irgendein Zweifel iiber die Zusammensetzung 
der Verbindungen entstiinde, zumal ein solcher bei U,P, durch die 
Aufklarung der Réntgenstruktur ausgeschlossen ist. Merklicher (mit 
2—5°/,) ist die Korrektur bei den Dichten (Tabelle 4, 8. 399). Wir 
haben konsequent auch hier unter der Annahme gerechnet, daB Si 
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und Al an der Phosphorbildung nicht teilnehmen. Die so erhaltenen 
Molekularvolumina ordnen sich sinngemiB den réntgenographisch 
erhaltenen Molriumen von U,P, und UP zu. 


Priparatives (vgl. Tabelle 1). Hinsichtlich der Vorbereitung 
des Uranmetalls (Feilen unter Paraffindl) und der Drucksynthesen 


Tabelle 1 


Synthesen von Uranphosphiden 








; Einwaage mg Aufgen. Zusammensetzg.: Verwendung; 
Priip.- mg P it. n Atome P 2 an Dilcbbe 
Nr. U bew. UP p Riick- auf 1 Atom U Bae ) 
hi Pic inediee waage —=unkorr. — korr. Rh = Rontgenbild 
L | 1451 Priip. 3, 267 111 2,04 2,07 |d; &; tensimetrischer 
Abbau I 
2 (999 Priip.3 16,5 16,0 1,49 1,51 |d; R; tensimetrischer 
 Abbau II 
3 | 3496 619 615 1,35 1,37 d; R; Synthes.1,2u.6 
4 850 Priip.6 22,1 22,1 1,14 116 =R 
5 946 125 125 1,01 1,03 d; R; Mischung 6a 


6 453 Priip. 3 
314 Misch. 6a 








134 U — 0,92 0,93 d; Synthese 4 
Ha) | 658 Priip. 5 | 
SU — _- 0,76 | 0,78 |; Synthese 6 
7 =| 242 24,0 24,0 0,76 0,77 | R 
8 | 958,5 63,3 63,3 0,51 0,51, d; R 
9 | 238 12,6 12,6 0,41 041 Rk 





(iy -Massetiegel in einem besonders hergerichteten Quarzrohr) kénnen 
wir uns auf das bei dem System U/S*), bzw. bei dem System Th/P*) 
und ferner bei Zr/P*) und Zr/S*) Gesagte beziehen. Die Erhitzungs- 
zeit betrug 2—3 Tage, die Erhitzungstemperatur im allgemeinen 
800—900°; die Abkiihlung vollzog sich langsam im Laufe eines 
halben bis eines ganzen Tages. Im Falle der Synthese des UP, 
(Versuch Nr. 1 der Tabelle 1), wobei mit einem Phosphoriiberschub 
U:3P gearbeitet wurde, ging man mit der Temperatur nur bis 
héchstens 700° und unterwarf vor der Abkihlung das Priiparat 
einer 40 stiindigen Temperung bei 500°. Wie sich aus der Riick- 
Wwiigung ergab, war das dritte zugesetzte Grammatom Phosphor nicht 


‘) Die Partner dieses Priiparates wurden nur gemischt, nicht durch 
Erhitzen verbunden. 

*) E. F. Srrorzer, O. SCHNEIDER u. W. Bivtz, Z. anorg. allg. Chem. 248 
(1940), 313. 

*) E.F.Srrorzer, W. Bitz u. K. MEISEL, Z. anorg. allg. Chem. 288 (1938), 76. 

‘) E.F.Srrovzer, W. BiL1z u. K. MEISEL, Z. anorg. allg. Chem. 289 (1938), 222. 

 E.F.Srrorzer, W. Binrz u. K. Merset, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 267. 
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gebunden worden; nach dieser praparativen Erfahrung ist somit die 
Grenzverbindung Urandiphosphid. Gelegentlich (bei den Prii- 
paraten 1, 2,4 und 6) benutzte man aus Ersparnisgriinden bereits 
vorhandene Priiparate, die durch Zugabe von P bzw. U auf die 
gewiinschte stéchiometrische Zusammensetzung eingestellt wurden. 
Nur in einem Falle (Nr. 3) phosphorierte man das Metall in einem 
ungleichmiBig erhitztem Rohre (,nach Farapay“), wobei die Tem- 
peratur der Metallseite S00—850°, die der Phosphorseite 450 — 500° 
betrug. Der Versuch diente zur Herstellung einer vergleichsweise 
groBen Menge (etwa 4g) von U,P,. Die phosphorreichen Priparate 
waren mattgrau; die phosphorarmen grau und von einem gewissen 
graphitihnlichen Glanz, was besonders unter dem Mikroskop deut- 
lich wurde. 

Die Widerstandsfahigkeit gegen Salzsiiure war bei Priiparat | 
(UP,) groB; man muBte zum Lésen Salpetersiiure verwenden. U,P, 
(Praparat Nr. 3) begann sich dagegen in konzentrierter Salzsiiure 
schon in der Kalte unter starker Entwicklung von Phosphorwasser- 
stoff zu lésen'). Bei UP (Priiparat Nr. 5) nahm die Widerstands- 
fahigkeit gegen Salzsiiure wieder etwas zu. U,P, und die phosphor- 
irmeren Priparate hinterlieBen bei der Behandlung mit Salzsiiure 
eine wechselnde Menge brauner bzw. gelbbrauner Riickstiinde, die 
auBer Uran nur wenig Phosphor enthielten. 

Tensionsanalyse. Die ndétigen Daten fiir den Bereich 
UP,/U,P, finden sich in Tabelle 2 und Abb. 1, woraus das Bestehen 


Tabelle 2 


Tensionsanalyse des Systems UP, U,P, 




















1,3010 g UP» »,, Priparat Nr. 1; » Atome P auf 1 Atom U 
582° 805° 
nl 2,04 2,01 1,98 1,87 1,78 1,62 1,45 1.37 
pmmy.u. 97 Q 98 105 106 S4 17 0) 
847° S82 ° 
Mies 1,77 1,61 1,45 1,37 1,75 1,59 1,44 1,37 
pmmy.u. 216 194 61 0 395 394 150 0) 














dieser beiden Verbindungen abzulesen ist und weiter folgt, daf 
unter unseren Versuchsbedingungen keine Zwischenverbindung vor- 


a 


') Dies steht nicht im Einklange mit der Erfahrung von CoLani, dessen 
U,P,-Priiparat gegen Salzsdiure recht widerstandsfihig war. 


. 
ee 





30¢, Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 245. 194] 


liegt. Aber zweierlei tiel bei der Tensionsanalyse auf: Erstens voll- 
zogen sich die Einstellangen nur in 1—2 Tagen, also langsamer, 
als man es bei einem reinen Zweiphasensystem in dem doch immerhin 
hohen ‘Temperaturgebiete gewohnt ist'); und zweitens verlaufen die 
[sothermen nur in einem Teile 
des Konzentrationsbereiches an- 
nihernd horizontal. Beide Er- 
scheinungen kénnen, wie iiblich. 
auf Mischkristallbildung zuriick- 
gefiihrt werden. Man kénnte 
aber auch an Umbhiillungser- 
scheinungen denken, dergestalt. 
daB ein EinschlieBen der Par- 
tikel des UP, durch eine Hiille 
aus niederem Phosphid den 
Druck der phosphorreicheren 
Verbindung nur langsam und 
unvollkommen in Erscheinung 
treten liBt. 

Bei dem Fehlen konzentra- 
tionsunabhingiger Isothermen- 
werte wird die thermoche- 
mische Auswertung unsicher. 
Man half sich, wie iiblich durch 
yraphische Mittelung iiber das Konzentrationsgebiet zwischen UP, 
und UP,,, und erhielt nach van’r Horr, wie nach Nernst iiber- 
einstimmend: 

6 UP, fest = 2 U,P, fest + P, gasf.*) — 52 kcal 





tah | 


eae 
ee ae Se 


~a 

















Abb. 1. Tensionsanalyse 
héherer Uranphosphide 


bzw. fiir die kondensierte Reaktion: 
LU,P, fest + P weiB = UP, + 10 kcal. 
Kiihrte man das Fehlen durchlautender Horizontalen aut Umhiillungs- 


') Entsprechend noch langsamer waren die LEinstellungen von oben, 
weshalb man sich, wie oft, damit begniigen mubte, die Tendenz des Druck- 
absinkens festzustellen, wenn der Druck iiber den von unten erreichten Wert 
gesteigert worden war. 

*) In Tabelle 2 sind die Summendrucke der Molekiilarten P, und P, an- 
gegeben. Zur thermochemischen Auswertung hat man sich auf die einzelnen 
Molekiilarten zu beziehen. Wir geben nur das Resultat der Rechnung mit 
P,-Molekiilen, weil diese in unserem Druck/Temperaturgebiete weitaus tiber- 


wiegen. 
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effekte zuriick, so waren die fiir den Zersetzungsdruck von UP, allein 
maBgebenden Werte die maximal beobachteten Drucke. Fiir die 
Abspaltung von P,-Gas errechnet sich dann nach Nernst nahezu 
der gleiche Wert (51 kcal.) wie oben; die fiir Versuchsunsicherheiten 
weitaus empfindlichere Auswertung nach van’r Horr ergibt dagegen 
eine betriichtliche Abweichung mit 42 kcal bzw. 7 kcal fiir die kon- 
densierte Reaktion. Man wird gut tun, die in den beiden Forme!l- 
gleichungen enthaltenen Zahlen als obere Grenzwerte zu betrachten. 

Der weitere Abbau des Uranphosphids U,P, lieB sich im Tensi- 
meter nicht messen; bei 1185°, d. h. an der Grenze der Temperatur- 
widerstandsfihigkeit des Geriites, wurde ein Druck von nur 4mm 
beobachtet; die zugehérige Bodenkérperzusammensetzung lag bei 
nw = 1,35. Wohl aber lieB sich im priparativen Versuch bei laufender 
Pumpe im Hochvakuum dem U,P, noch Phosphor entziehen und 
man erhielt ein Priaparat, das nach seinem Réntgenbild Uranmono- 
phosphid, aber kein U.P, mehr enthielt, wohl aber UO,. Deshalb 
ist es statt dieses forcierten Abbaues angesichts der sehr starken 
Kmpfindlichkeit heiBer Uranphosphide gegen Wasser- und Luftspuren 
viel ratsamer, die niederen Uranphosphidpriparate durch Synthese 
herzustellen, wie das nach Tabelle 1 geschah. 


Folgende Réntgenbilder wurden aufgenommen: 


‘Tabelle 3 


Réntgenaufnahmen 

















Cu,-Strahlung: die mit * bezeichneten sind in Abb. 2 abgebildet 
— Ror. Befund 
*2,07 UP,-Bild; linienreich; Struktur nicht aufgekliirt 

2 1,51 U,P,- und UP,-Bild; U,P,-Linien iiberwiegen 
3 *1,37 U,P,-Bild; Struktur aufgeklirt: Th,P,-Typ 
4 *1,16 UP- und U,P,-Bild; U,P,-Linien tiberwiegen 
5 *1,03 UP-Bild; Struktur aufgekliirt: NaCl-Typ 
Ha 0,78 ') UP-Bild: U-Linien nicht sicher’) 
7 0,77 UP- Bild?) 
S 0,51, UP-Bild; vielleicht U-Linien’ 
Y *0,41 _UP-Bild: vielleicht U-Linien’) 
10 *Uranfeilspiine U-Bild 





') Mischung aus UP und U. 

*) Auer den strukturcharakteristischen Hauptlinien lieben sich auf allen 
diesen Bildern auch einige sehr schwache bzw. ‘iuBerst schwache Fremdlinien 
erkennen. 
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Tabelle 3 bestitigt im phosphorreicheren Gebiete zuniichst die Existenz 
von UP, und U,P,: die Struktur des Letzteren wurde aufgeklirt und 
als iibereinstimmend mit der des 'h,P, gefunden. Neues bring: 
Tabelle 3 fiir den phosphoriirmeren Bereich. Es besteht daselbst 
nur eine einzige Phosphidphase, das Uranmonophosphid. Die 
obere Phasengrenze lieB sich ziemlich scharf festlegen; denn bei 
n= 1,16 traten bereits iiberwiegend die U,P,-Linion auf, waihrend 
das UP, ,.-Bild nur Spuren von ihnen enthielt. Nicht mit Sicherheit 
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Abb. 2. Réntgenbilder von Uranphosphiden. Cu,-Strahlung 
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laBt sich sagen, ob Mischkristalle zwischen UP und Uran bestehen; 
denn die meisten stairkeren Linien des Uranbildes liegen solchen des 
\'P-Bildes nahe. So konnte man in einem mechanischen Gemisch 
von UP und U der Bruttoformel UP, ,, nicht mit Sicherheit Uran- 
linien erkennen. Eher war dies auf Bildern von Priiparaten mit 
n= 0,51, und 0,41 der Fall. Gegen ein Vorliegen eines breiten 
Monophosphid-Homogenitiitsgebietes spricht die Tatsache, daB eine 
Linienverschiebung auf den Bildern 4—9 nicht wahrzunehmen war. 
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Wie in der folgenden Abhandlung gezeigt wird, lift sich Uran- 


monophosphid als NaCl-T'yp deuten. 


Der gleiche Typ war yon 


K. MetsEex fiir das Thoriumsubphosphid erkannt worden. Ein Unter- 
schied besteht nur insofern, als beim Uran die jenem Gitter ent- 
sprechende stéchiometrische Zusammensetzung UP tatsiichlich an der 
Phasengrenze erreicht wird, wiihrend das beim Thorium nicht der 


Fall ist. 


In Tabelle 4 geben wir die unmittelbar gefundenen und die, wie 
einleitend erértert, korrigierten Dichten und die entprechenden 


Tabelle 4 


Dichten und Molvolumina 

















Priip.- do- 40 Mol-Vol. Inkrement 
: en ber. mit 
Nr 7 korr : 
nae unkorr. korr. l 12,! 
] 2,07 8,23 8,44 35,8 1] 
2 1,5] 9,03 9,33 30,6 12 
0 oe 9,49 9,83 28,6 12 
o 1,03 9,35 9,68 27, lo 
6 0,93 10,1 10,5 25,5 14 
8 0,51. 11,4 12,0 21,2 17 
Molvolumina einiger charakteristischer _ 3 
. ; a : ; i / 
Uranphosphidpriiparate. Es besteht, wie | | / 
Abb. 3 und die Inkremente der letzten | of 
A 


Spalte der T'abelle 4 zeigen, keineswegs 
eine Additivitiit aus Uranvolumen und 
einem konstanten Phosphorinkrement, 
sondern eine kompliziertere Abhingig- 
keit, iiber deren Realitiit kein Zweifel 
bestehen kann; die réntgenographisch 
bestimmten Molvolumina ordnen sich, 
wenn auch wie allgemein mit etwas klei- 
neren Betriigen, bestens ein. 

Unsere Molvolumenkurve — gleicht 
einigermaBen den bei den Systemen Ti/S 
und Zr/S') beobachteten Kurven, aber 
doch nur iuBerlich. Die Diskontinui- 
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‘ 
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Abb. 3. Molvolumina von 
Uranphosphiden. Die rintge- 
nopraphisch bestimmten Mol- 
volumina sind mit* eingetragen 


titen bei diesen Systemen lieben sich durch Vorliegen unverbundenen 
Schwefels in den hochgeschwefelten Priiparaten, durch Einbau von 


1) E. F. Srrorzer, W. Biitrz u. K. Meise, Z. anorg. allg. Chem. 242 


(1939), 270. 
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Schwefel in Schichtengitter im mittleren Gebiete und durch Kon- 
traktionen im Subsulfidgebiete deuten. Eher lift sich eine gewisse 
Wesensverwandtschaft zwischen der Raumchemie der Uranphosphide 
und der Uransulfide erkennen. Hinsichtlich der mit dem Uran- 
Atomvolumen subtraktiv erhaltenen, im Phosphid- und Sulfid-Falle 
auffaillig hohen Inkremente von Phosphor bzw. Schwefel muB die 
Deutung freilich verschieden ausfallen. Denn im Uransubsulfid- 
gebiete tritt die Verbindung U,S, mit offener Sonderstruktur (Stein- 
salzgitter ohne Besetzung der Kubusmitte) auf; das Uranmonophos- 
phid entspricht dagegen einem normalen vollbesetzten Steinsalzgitter 
vielleicht mit gewissen, aber nicht systematischen Liicken. 

Die Grunderkenntnis unserer Uranphosphid-Untersuchung ist, 
daB die Verbindungen nach den Valenzzahlen P = ILI, U = VI bzw. 
[V bzw. Ill zusammengesetzt sind, dasselbe also, was auch fiir 
siumtliche héheren Uransulfide gilt, wo mit S = II die Valenzzahlen 
des Urans VI, IV und III ebenfalls auftreten und dasselbe, was be- 
reits hinsichtlich des Thoriumphosphids Th,P, mit Th = IV und 
P = III friiher betont worden ist. Raumchemisch liegt darum nahe, 
eine Unterteilung der gefundenen Molvolumina nach lonenriumen 
zu versuchen. Wir benutzen die folgenden z. T. abgerundeten Mol- 


volumina: 














UP, 35 . | US, 5%; 
UP,.93 28 | ThP, 3 32,4 | US, 38 
UP 27 — | US, 32,5 
und die Inkremente U"” ~ 0: U"~ ~ 4; U™* ~ 6). Dann ergibt 


sich das folgende Bild: 








P*®--Volunmina S?~--Volumina 
Valenz 
des nach AUS Bi 3 nach aus 
Partners |Raumchemie  U - Phos- Th.P Raumechemie| U-Sul- 
S. 192 phiden 344 S. 192 | fiden 
] (35) 29 = 
i] 29 20 — 
11) 25 21 — 21 18 
IV 1S 20 18 17 
VI 1S . 19 

















Wie man sieht, ergiinzen sich die Befunde bei den Uran- 
verbindungen und bei Th,P, mit den friher fiir die Abhingigkeit 


) Vel. W. Bittz, Raumehemie der festen Stoffe, Leipzig 1934 bei 
J. A. Barth. 
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der Anionenvolumina von der Valenz der Kationen innerhalb der 
raumchemischen Toleranz recht weitgehend. Das weitriiumige und 
weiche P*--lon schwindet mit zunehmender Ladung der Kationen 
bei vier- und sechswertigem Partner auf einen Wert zwischen 15 
und 20. Das Schwefelanion behiilt das bereits gegeniiber zweiwertigem 
Partner erreichte Volumen von 20 bei weiterer Ladungserhéhung 
des Kations unter nur noch geringer Schwindung nahezu bei. Damit 
wiirde also der eigenartige Gang der Molvolumina unserer Uran- 
phosphide eine mégliche, aber keineswegs zwingende Deutung finden 
einer vorbehaltslosen Auffassung unserer Stoffe als Salze steht, wenn 
auch Einzelheiten wie die glatte Zersetzlichkeit von U,P, mit Salz- 
siure dafiir sprechen, das Aussehen der Stoffe entgegen. Das ist 
nicht mehr der Fall beim Thoriumdisulfid, wie man denn von der 
im Gange befindlichen Untersuchung des Systems Th/S auch zur 
vorliegenden Frage weitere Klirung erwarten darf. Wie wenig 
zwingend ein EKinzelfall auf unserem Gebiete eine Aussage erlaubt, 
lehrt das Beispiel von Th,P,, dessen Molvolumen sich wie folgt 


ergibt: 
Ber. Ber. Get. 
aus Atomriiumen aus lonenriiumen 
33,0 32.6 32.4 


d. h. beide Rechenarten sind brauchbar. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Gottingen, Umnwersitit. 


bei der Redaktion eingegangen am 31. Oktober 1940. 
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Uber Strukturanalogie 
von Uran- und Thoriumphosphiden 
Von Maria ZumsBuscu ') 


Mit 3 Abbildungen im Text 


Uran und Phosphor bilden die Verbindungen UP,, U.P, und 
UP, wie die Untersuchung des Systems U/P ergab.*) Der Ver- 
bindungstyp M,P, ist in der Phosphidchemie selten. Nur das 
Thorium *) verbindet sich mit dem Phosphor in diesem stéchio- 
metrischen Verhiltnis. Thorium bildet zudem auch eine Phase 
~ThP*, Auf Anregung von Herrn Professor Brurz fiihrte ich den 
Vergleich der betreffenden Réntgenbilder durch. 


U.P, und Th,P, 
Die Debyeogramme wurden mit Ni-gefilterter Cu,-Strahlung 
aufgenommen. In Abb. 1 sind die Bilder des U,P, und Th,P,, in 
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Abb. 1. Debyeogramm von Th,P,, U,P, und UP; Cu,-Strahlung 


') —. 89. 


| Vgl. die hier vorangehende Abhandlung: M. HEIMBRECHT, M. ZuM- 
puscH u. W. Bittz, Uranphosphide. Z. anorg. allg. Chem. 245 (1941), 391. 


») E.F.Srrorzer, W.Bitrz u. K. MEIseL, Z. anorg. allg. Chem. 238 (1938), 69. 
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der iiblichen Weise gezeichnet, untereinandergestellt. Man sieht 
daraus, daB eine weitgehende Ubereinstimmung herrscht. 

Das Gitter des Th,P, wurde durch K. Metsen') aufgeklirt. 
Th,P, kristallisiert kubisch mit 4 Molekiilen in der Elementarzelle. 
Der Aufbau erfolgt nach der Raumgruppe 7°. Thorium und Phos- 


phor haben folgende Lagen: 


a 3 1] a. = : 2 L 3 + } ] 
Thin: #03, 420, O12, $02, 210, 082 
713 2 = 13 7 1 | 16 1 1} 6 
824? $82? 248? 824? $82)? 245 
P in: r r zr, t++2 }—2 
F L+r 4 1—~Zr $+ J 
] . 1 jt» L ij , ry ; i 7 
<T2 i qt 4, (Tr 2 ‘ J i ws 
fa 3 Py - . on - of. 
; L (rz 4 f, ‘ I : I +2 
+o i +z } + 7, L ae J oa 
, . = = ] y° . 
} - - J J - 54 J 
3 3 8 ee a == 
; rr a ;r 7, + Lf i I 4 
cic ae 1 Jt 3. 3 . ] ; = : 
‘ HP 4 L 4 I, ‘ J ‘ ‘ Le 


js bestimmt. 


Das Debyeogramm des U,P, lieB sich in der gleichen Weise indizieren 
wie das des Th,P,. Als Gitterkonstante des Elementarkirpers ergab 
sich 8,19, A. Tab. 1 stellt die gemessenen Ablenkungswinkel und die 
sich daraus ergebenden sin? «+ Werte den berechneten sin*.+ Werten 
gegeniiber. Sie stimmen praktisch iiberein. Diese Ubereinstimmung 
in der Lage der Linien sagt aber noch nichts dariiber aus, ob die 
Phosphorlage einen Parameterwert enthilt. Dafiir ist eine Intensitits- 
diskussion notwendig. In Abb. 2 ist der Intensititsgang fiir U,P, 
und fiir Th,P, in Abhingigkeit von den hkl-Werten wiedergegeben. 
Aus dem fast voéllig parallelen Verlauf lift sich schlieBen, dab der 
gesuchte Parameterwert beim U,P, auch wahrscheinlich bei , der 
Wiirfelkante liegt. Wie T'abelle 2 zeigt (vgl. auch Abb. 2), stimmen 
die beobachteten Intensititen und die unter dieser Voraussetzung 
berechneten gut iiberein. Die Berechnung erfolgte nach der Forme! 
I[=|S|*?-H-R,worinS den Strukturfaktor, H den Flichenhiutfigkeits- 
faktor und # eine Zusammenfassung von Lorentz-, Polarisations- 
und Absorptionsfaktor nach RustERHOoLz?) bedeuten. Da der Faktor 
R im Gebiet kleiner und groBer Ablenkungswinkel sehr steil ver- 
lauft, sind nur die Intensitiiten im mittleren Gebiet beriicksichtigt. 
Bei ihnen wirkt sich der Strukturfaktor ja am deutlichsten aus. 


1) K. MEISEL, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 300. 
*) K. MEISEL, Z. anorg. allg. Chem. 207 (1932), 124. 


x wurde zu 
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Tabelle 1 
Indizierung des U,P,- Debyeogrammes 
(Cu,-Strahlung; die 9-Linien sind weggelassen) 
anal , . sin?’ I 
=o gum. o korr. AR! gef. berechn. gesch. 
27,3 13,32 211 0,0531 0,0529 m st 
31,5 15,: 37 220 0,0711 0,0705 88s 
35,2 17,27 310 0,0881 | 0,0882 st 
41,8 20,57 32] 0,1235 | 0.1234 st 
44,8 22,06 400 0,141] 0,1411 888 
50,3 24,83 420 0,1764 0,1763 st 
52,9 26,15 332 0,1942 0,1940 in st 
55,3 27,37 422 0,2113 0,2116 8 
57,7 28,58 510/431 0,2289 0),2292 st 
62,4 30,96 52] 0.2647 0,2645 m s 
64,6 32,07 440 | 00,2819 0,2821 388 
‘1,1 35,35 611/532 | 0,38347 0,3350 st st 
73,2 36,40 620 | 0,3522 0,3527 ms 
75,3 37,46 541 0,3701 0,3703 m st 
79,5 39,56 631 0,4057 0,4056 m s 
81,6 40,61 444 0,4237 0,4232 m 
85,6 42,62 640 | 0,4585 0,4585 m 
87,6 43,61 721/633/552 | 60,4757 0,4761 st st 
89,7 44,65 642 | 0.4939 0,4937 ms 
91,7 45,66 73 | O,5115 0,5114 8 
95,7 47,64 732/651 | 05460 0,5466 m 
97,8 48,69 800 | 0,5642 0,5642 ms 
104,0 51,78 653 | 0,6172 0.6171 m st 
106,0 52,79 822/660 0,6343 0,6348 8 
108,0 53,79 | 831/750/743 @, | 0,6510 0,6508 st 
108,3 53,94 | a, | 0,6534 0,6540 in 8 
112\4 56,00 752 | 00,6873 0,6877 m 
114, 57,11 $40 | 0,7051 0,7053 $ 
119,0 o9,29 | 842 a, | Q,7392 0,7388 m st 
119.5 59,54 | | a, | 0,7430 | 0,7424 5 
121,3 60,44 921/761/655 «, 0,7566 0,7564 st st 
121,8 60,69 0, 0,7604 0,7602 m st 
123,9 61,75 664 0,7760 0,7758 88s 
L: 26,0 62,80 | 930/851/754 a, 0,7911 Q,7915 st 
126,6 63,10 | f ty 0,7953 0,7954 m st 
131,1 65,35 | 952 a, 0,8261 0,8267 m 
131,7 65,65 j it, 0,8300 0,8308 8 
143,0 71,30 || 772 ar, 0.8972 0,8968 st 
143,9 41,75 f ity 0,9019 0,9015 m 
sin? & = 8,816 - 10-*(h* + k? + 1) a =819,A 
AuBerdem ist fiir verschiedene Parameterwerte (x = 0 bis x = 1)}) 


das Schwarzungsverhiltnis zweier Linien in Betracht gezogen. So 


wurde beobachtet. 


daB bei 


den Linien 


1) Uber die periodische Wiederholung des Intensitiitsverlaufs nach 4 
Kantenliinge vgl. K. MEISEL, Z. anorg. allg. Chem. 





240 (1939), 306. 


541 und 640 die erstere 


der 
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schwiirzer ist, die 800- und 620-Linien haben die gleiche Intensitit 
und die Linie 620 ist intensiver als die 730-Linie. Die Abb. 3 
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Abb. 2. Beobacntete (Th,P, und U,P,) und berechnete (U,P,) Réntgen- 
intensitiiten (keine Photometerkurven) 


‘Tabelle 2 


Vergleich berechneter und beobachteter 



































Intensititen beim U,P, 
berechnete , 
; eschiitzte 
hkl Intensitiét 5 cia. 
: ' Intensitit 
fiir x = ,5 
420 41,9 st 
332 29,9 m st 
422 9,1 ~ 
510/431 44,2 st 
521 16,6 ms 
440 3,1 sss 
530/433 0,2 
611/532 69,7 st st 
6§20 11,0 ms 
541 do, mn st é' 
631 13,8 m s COLA. | 
444 20,3 In a SP 
710/550/543 0,9 L BeODDOM A 547 D644 
640 25,2 m “0 ¥, Q 
721/633/552 94,7 st st Wert ges Paramerers > x 
ae re -s Abb. 3 
739 651 91°4 ’ Verlauf der fiir verschiedene Para- 
S00 , 12°9 oe meter x berechneten Intensitiiten 
6 —e in Vergleich zur Beobachtung 
zeigt, daB nur die fiir den Parameterwert « = ,', berechneten Inten- 
sititen diese Beobachtungen richtig wiedergeben. 

Somit sind die Uran- und Phosphorteilchen in véllig gleicher 
Weise im Gitter angeordnet, wie es Thorium und Phosphor im 
Ch, P, sind. 

)- 


Z. anorg. alle. Chem. Wd. 245. ae 
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UP und ,,ThP’“-Phase 


Kin analoges Verhalten in struktueller Hinsicht zeigen auch 
die Subphosphide von Uran und Thorium’). Wahrend aber beim 
Thorium Priparate der Zusammensetzung ThP schon mehr oder 
weniger tiberwiegend das Bild der oberen Phase zeigen, gibt UP,,,, 
das Bild des Subphosphides. Die starksten Linien des U,P, sind 
nur als fuferst schwache Linien darin feststellbar. Die obere 
Phasengrenze liegt also unmittelbar bei UP. Uber die untere last 
sich exakt nichts aussagen, wie in der vorstehenden Arbeit schon 
dargelegt wurde. 

Die wenigen intensiven Linien des Debyeogramms (vgl. Abb. 1) 
lassen sich, wie beim ,,ThP*, kubisch indizieren. Es treten dabei 
nur Indizes mit ungemischten hkl-Werten auf, was auf eine flichen- 
zentrierte Anordnung schlieBen laBt. Da der Intensititsbeitrag des 
Urans den des Phosphors bei weitem iibertrifft, gibt die Lage der 
Linien nur eine Aussage iiber die Anordnung der Uranteilchen, 
eben eine kubisch flichenzentrierte. Im Elementarkérper, der die 
Kantenlinge a = 5,58, A hat, sind demnach 4 Uranpartikel enthalten. 
Das sich daraus errechnende Molvolumen stimmt nur dann mit dem 
pyknometrisch bestimmten iiberein, wenn man den 4 Uranteilchen 
4 Phosphorpartikel zuordnet, also der Phase die Zusammensetzung UP 
zuschreibt. 

Berechnet man nun die Intensititen der Linien unter der An- 
nahme, daB UP im Kochsalztyp kristallisiert (wie ,, ThP*“), die Phosphor- 
partikel aiso auch flichenzentriert angeordnet sind, so ergibt sich 
gute Ubereinstimmung mit der Beobachtung’). (Vgl. die beiden 
letzten Spalten von Tabelle 3). Alle Beobachtungen — Molvolumen, 
Lage und Intensitit der Linien — lassen sich also in Einklang 
bringen mit einer Kochsalzstruktur von UP. 

Die Strukturuntersuchung der Uranphosphide beweist somit 
die Isomorphie vom U,P, mit Th,P, und vom UP mit dem Sub- 
phosphid von Thorium. Im letzten Falle ist aber eine kleine 
Kinschriinkung zu machen. Wihrend das NaCl-Gitter beim Thorium- 
subphosphid auf eine ThP-Phase deutet, Praparate dieser Zusammen- 
setzung aber schon deutlich auch das Bild des Th,P, zeigen, geben 
beim Uran Substanzen mit der von der Struktur geforderten Zu- 
sammensetzung auch tatsiichlich das entsprechende Debyeogramm. 

') K. MEISEL, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 300. 


*) Mit dem ZnS-Typ lassen sich die beobachteten Linienschwirzungen 
nicht in Ubereinstimmung bringen. 
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Tabelle 3 


UP 


1,03 


407 


(Cu,-Strahlung; die 9-Linien sind weggelassen, ebenso schwache Linien 


der héheren Phase) 

















2%gem. & korr. hkl ore reas 
gef. ber. gesch. ber. 
28,1 13,75 11] 0,0567 0,0569 m 39,3 
32,9 15,95 O02 00,0758 0,0759 m st 45,2 
46,3 22,91 022 0.1515 0,1517 st st 714 
54,8 27,21 113 0,2091 0,2086 st st 70.6 
57,4 28,53 222 0,2251 0.2276 m 37,6 
67,1 33,43 004 0,3035 0,3034 s 23,8 
74,0 36,86 331 0,3598 0,3603 m st 92,6 
76,3 38,01 024 O,3792 00,3793 st st 84,6 
85,1 42,46 224 0,4557 0,4551 st 79,6 
91,7 45,71 115/333 0,5124 0.5120 mn st 64,8 
102,7 51,13 044 0,6062 0,6068 ms 42,8 
1094 | 54,47 | 135 a, | 0,6623 0.6621 at 113.0 
109.8 54,67 a, | 0,6655 0.6654 m 8 
111,7 55,62 || 244 a, 0,681) 0.6810 st 124,0 
112,1] 59,82 | { u“,  0,6844 0,6844 ms 
121,3 60,41 || 602 a, | 0,7562 0,7567 st 124.8 
121,8 60,56 | a, Q,7599 0,7604 ms 
129,3 64,41 | 353 a,  0,8134 0,8135 ms 96,3 
12,9 64,71 | | a,  0,8175 0,8175 . 
132,3 65,91 | 226 TP 0.8334 0,8324 st 172,6 
132,9 66,21 | a, Q,8373 0,8363 m 8 
sin‘ = 1,896 - 10~—7 (h? + k? + I?) ans DS, A 


Tabelle 4 bringt eine Zusammenstellung der Gitterdimensionen 
und der Molvolumina der vier Verbindungen. 


Tabelle 4 


Gitterdimensionen des U,P,/Th,P, und UP/,,ThP* und Molvolumina 











PER crt nets th 








Gitterkon- X—X | X—lD P—P Mol.Vol. R Mol. pykn. 

stanten A A | A A em? em? 
Ur, | 819, 3,83 2.84 3,06 27,8 28 
Th,P, | 8,600 4,02 2,98 3,20 32,3 32.4 
UP 5,58, 3,95 2,79 3,95 26,4 27 
pam” | 0,818 4,11 2,91 4,1] 29.8 

In der Tabelle bedenten: 
X—X den niichsten Abstand Metall—Metall, wie er sich aus 


dem Gitter berechnet, 


X—P den nichsten Abstand Metall-Phosphor, 


P—FP den nichsten Abstand Phosphor—Phosphor, 
Mol. Vol. R das réntgenographisch berechnete Molvolumen, 
Mol. pykn. das pyknometrisch bestimmte Molvolumen. 


2i* 
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[somorphismus wurde schon bei verschiedenen Verbindungen 
des Th und U beobachtet. UO, und ThO, kristallisieren im Fluorit- 
typ’) und bilden Mischkristalle*) miteinander, Auch U(SO,), - 9 H,O 
Th(SO,), -9H,O%), U(SO,), -8 H,O/Th(SO,), -8H,O4) und U(SO,), 
-4H,O/Th(SO,), - 4 H,0°%) bilden Mischkristalle und haben duBerlich 
die gleiche Kristallform. Arzruni®) stellt auf Grund dieser Be- 
obachtungen Th und U in dieselbe ,lsomorple Reihe der Elemente“. 

Mit den Phosphiden ist somit die bekannte Beziehung an zwei 
neuen Beispielen belegt. 


') Strukturbericht 1913—192s8. 

*) W. F. HILLEBRAND, Z. anorg. Chem. 3 (1893), 249. 

*) C. RAMMELSBERG, Ber. d. Berliner Akadem. (1886), 606. 

 G. Wyrousporr, Bl. Soc. Min. 32 (1909) 344. 

») W. FPF. HILLEBRAND u. W.H. MELVILLE, Amer. Chem. Journ. 14 (1892), 3,7. 

*") Vel. ARZRUNI in Graham-Otto, Lehrbuch der anorganischen Chemie, 
Bd. 1, Abt. IIT (1898). 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chem. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Oktober 1940. 
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Untersuchungen iiber die Gewinnung von 
Eisen aus Oxyden und oxydischen Erzen mit 
Chlorwasserstoffgas 


Von Ernst DirepscuiaGc und Horst MEIssnerR’?) 
Mit 8 Abbildungen im Text 


Bei der Besprechung der Verfahren zur Darstellung von Kisen- 
chloriden sollen nur solche beriicksichtigt werden, die von Eisen- 
oxyden ausgehen. AuBer Chlor und Salzsiiuregas sind noch eine 
Reihe anderer Chlorierungsmittel versucht worden, die der Voll- 
stindigkeit halber mit angefiihrt werden sollen. 


Chlorierung mit elementarem Chlor 
Als erste haben R. WEBER’) und H. Scuuuze*) die Umsetzung 
von Eisenoxyden mit Chlor beschrieben. In neuerer Zeit hat die 
Reaktion offenbar mehr Beachtung gefunden* °), insbesondere haben 
KaNGRO und F.itaGe*) mittels der Nernst’schen Niherung den 


Reaktionsablauf dargelegt. Ebenso sind Untersuchungen iiber gleich- 
zeitige Anwendung von Chlor und Kohlenstoff mit gutem Ergebnis 
durchgefiihrt worden ‘—!°), 


Chlorierung mit Salzsauregas 
Uber die Einwirkung von Salzsiiuregas auf Kisenoxyde finden 
sich die ersten Angaben bei Gay-Lussac?!?) und EK. MrrscuEeruicu *%). 


1) D. 85 (1940). 

*) R. WEBER, Pogg. Ann. 112 (1861), 624. 

*) H. Scuuuze, J. prakt. Chem. (2) 21 (1880), 416. 

‘) F. P. 604048, 28.4 1926. — Dt. Prior. 18. 9. 1924. 

*) DRP. 483 783, 5. 10. 1929. 

*) W. Kanero u. R. Ftiaer, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 35 
(1929), 189. 

‘) Z. angew. Chem. 43 (1930), 98. 

*) J. chem. Ind. 6 (1929), 203-4, Charkow. 

*) Osterr. Pat. 114181, 10. 9.1929. — Dt. Prior. 13. 8. 1926. 

) Chem. I. Ser. Allg. Chem. 6 (68), (1936), 1639/40. 

4) J. L. Gay-Lussac, Ann. chim. Phys. (2), 22 (1823), 415. 

'*) E. MISCHERLICH, Pogg. Ann. 15 (1829), 631. 
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H. Sarnre-CuarRE-Devitue') beobachtete das verschiedene Verhalten 
der Reaktion bei steigender Strémungsgeschwindigkeit. [. B. MoyEr*) 
und Goocu und Havens*) untersuchten besonders die auftretenden 
Reaktionsprodukte. E. Dimpscuiac*) hat als erster diese Chlorie- 
rung fiir die technische Eisengewinnung vorgeschlagen. Der Ablauf 
der Reaktion 


Fe,O, + 6 HCl = 2 FeCl, + 3H,O 


ist von R. Geruacn®) untersucht worden. Auf diese technische An- 
wendung aufmerksam geworden, nahmen die Vereinigten Stahlwerke 
ein Patent®) Ein Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten bei 


Anwendung von Salzsiure und einem Gemisch aus Salzsiiure und 
festem Kohlenstoff ist von Sprrzm‘) durchgefiihrt worden. 


Andere Chlorierungsmittel 


Bedeutung kommt ferner der Anwendung von Gemischen von 
Kohlenoxyd und Chlor zu®~!), Andere Chlorierungsmittel wie 
Tetrachlorkohlenstoff, Phosphorpentachlorid, Schwefelchloriir und ahn- 
liche versprechen keine Aussichten auf technische Anwendung. 


Bemerkungen zur Literatur 


Aus der vorliegenden Literatur geht hervor, daB fiir eine 
technische Auswertung als Chlorierungsmittel nur Salzsiure und 
elementares Chlor Bedeutung haben. Bei dem Vergleich dieser 
beiden Chlorierungsmittel ist der Vorteil des Chlorwasserstoffver- 
fahrens nicht augenfillig. Ks miissen hierzu die Reaktionsgleichungen 
und die auftretenden bzw. verbrauchten Energiemengen in Rechnung 


gestellt werden. 
V. Sprrzin??) hat die Wirmeténung der Chlorierungsreaktion 
von Fe,O,, Al,O,, SiO,, BeO bei Verwendung von elementarem 


') H. SAInTE-CLAIRE-DEVILLE, Compt. rend. 52 (1861), 1264; Liebigs Ann. 
120 (1861), 180. 

*) I. B. Mover, J. Amer. chem. Soc. 18 (1896), 1040. 

*) F. A. Goocu u. F. St. HAVENS, Z. anorg. Chem. 21 (1899), 21. 

*) E. DiepscHiac, DRP. 470015, DRP. 410976 (1926), DRP. 528678 (1931). 

 R. Geruacu, Diss. T. H. Breslau 1925. 

®) E. P. 297096 (1928). 

") V. Spitzin, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 355. 

‘) Compt. rend. 104 (1887), 223. 

*. DRP. 281996 (1913). 

” E. P. 281491 (1927), DRP. 500584 (1930). 

") VY. Sprrzin, Z. anorg. allg. Chem. 189 (1930), 360. 
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Chlor, bzw. Salzziuregas als Chlorierungsmittel errechnet und findet, 
daB die Reaktionen mit Salzsiiuregas energetisch giinstiger verlaufen, 
als die Chlorierungen mit elementarem Chlor. 

Da die Einwirkung von Chlor auf Eisenoxyde nach Sprrzty 
ab 400° C, nach Kanero erst ab 600°C merklich zu werden be- 
ginnt und die technische Durchfiihrung des Prozesses mit einem 
auf 2000° C erhitzten Chlor statttinden soll, so stand zu erwarten, 
daB bei Anwendung der exotherm verlaufenden Reaktion der Chlorie- 
rung mit Salzsiiure der Umsatz bei tieferer Temperatur beginnen 
bzw. bei gleicher Temperatur wesentlich schneller verlaufen wiirde. 
Deshalb entschlossen wir uns, Chlorwasserstoffgas zu benutzen. 

Anmerkung: Nach Abfassung der Arbeit wurden wir auf eine Ver- 
bffentlichung von W. FiscHer u. R. Geweur, Z. anorg. allg. Chem. 20% 
(1932), 31, aufmerksam gemacht, worin die thermischen Berechnungen von 
V. Spitzin einer Uberpriifung unterzogen und teilweise auf Grund neuerer 


Messungen verbessert wurden. Dadurch iindert sich jedoch nichts an unserer 
grundsitzlichen SchluBfolgerung. 


Der Reaktionsverlauf bei der Chlorierung von Eisenoxyden mit 
Chlorwasserstoff 

Die Einwirkung von Chlorwasserstoff diirfte im wesentlichen 
nach folgender Gleichung vor sich gehen: 


I. Fe,O, + 6 HCl = Fe, Cl, + 3H,O. 
Daneben kénnen folgende Reaktionen auftreten: 


[I]. Fe,Cl, + 6H,O = 2 Fe(OH), + 6 HCl 
If. FeCl, + H,O = FeO + 2 HCl 

IV. Fe,O, + 2 HCl = 2 FeOCl + H,O 

V. Fe,Cl, = 2 FeCl, 

VI. 2 FeCl, = 2 FeCl, + Cl,. 


Die Reaktion I] kommt oberhalb von 250° nicht in Betracht?). 
Ebenso kann die Gleichung III in der angegebenen Form dann 
nicht auftreten, wenn bei Uberschu8 von Salzsiuregas Kisen(II)- 
Chlorid nicht entsteht. Die Reaktion IV _ scheidet bei Arbeits- 
temperaturen iiber 500° aus, da nach Untersuchungen von KE. Strrne- 
MANN”) das EKisenoxychlorid dann in Eisenoxyd und Kisenchlorid 
zerfallt. Die Reaktion V ist temperaturabhingig. Kine genaue Be- 
stimmung dieses Gleichgewichtes ist dadurch erschwert, daB bei den 


') E. PosnJAK u. E. MERWEIN, Amer. J. Sci. 47 (1919), 311. 
*) E. STIRNEMANN, Diss. F. T. H. Ziirich, 1925. 
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in Frage kommenden ‘Temperaturen und Drucken bereits die Reak- 
tion VI in Erscheinung tritt’). 

Nach EK. STiRNEMANN ist mit der Abspaltung von Chlor aus 
Ferrichlorid ab 400°C zu rechnen. Der Chlorteildruck im ge- 
siittigten Ferrichloriddampf betriigt bei 500°C etwa 0,08—O0,12 Atmo- 
sphiren. Der Partialdruck des Chlors betrigt bei 291° 24,1, bei 
301,8° © 31,9 mu Hg. Die Zerfallstemperatur liegt so tief, dab 
Kisen(I[1)-chlorid im Vakuum nicht ohne teilweise Zersetzung sub- 





limiert werden kann. 


Versuche zur Darstellung von Ejisenchloriden durch Einwirkung 
von Chlorwasserstoffgas auf Eisenerze 

Die Durchtihrung der Versuche geschah im strémenden System, 

da einmal vollstindige Umsetzung erreicht werden sollte und zweitens 
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Abb. 1. Apparatur zur Chlorierung der Erzproben 


durch Abtransport des gebildeten Eisenchlorids durch den Gasstrom 
Verhiltnisse geschatfen wurden, wie sie der technischen Anwendung 
entsprechen. 


Zur Chlorierung der Erzproben wurde die in Abb. 1 schematisch dargestellte 
Apparatur verwendet. Das entwickelte Chlorwasserstoffgas wurde iiber den 
Hahn (1) in die Apparatur eingeleitet. In den Waschflaschen (2, 3) befand sich 
konzentrierte Schwefelsiiure, um das Gas zu trocknen. An die Waschflaschen 
schlossen sich der Strémungsmesser (4) und das Manometer (5) an. Die zu 
behandelnde Probe wurde in dem Porzellanschiffchen (8) in das Porzellan- 
rohr (9) eingebracht, dessen Liinge etwa 50 cm betrug. Die Heizung erfolgte 
durch den elektrischen Ofen (7), die Temperatur wurde durch ein Pt-Pt/Rh- 
Element gemessen, dessen Létstelle sich in gleicher Héhe wie die Mitte des 
Schiffehens befand. Das Porzellanrohr war beiderseitig durch einfach durch- 
bohrte Gummistopfen verschlossen (6,11). Auf der linken Seite erfolgte die 
Zufiihrung des Gases, auf der rechten Seite die Ableitung des gebildeten 
Kisenchlorids, des Wasserdampfes und der iiberschiissigen Reaktionsgase. Die 
angeschlossene Flasche (13) von 1 Liter Inhalt, die auBen mit Wasser gekiihit 
wurde, diente zur Niederschlagung von Kondensat. In der Waschflasche 14 
wurde durch Wasser das restliche Eisenchlorid ausgewaschen. 





') GMELIN, Handb. d. anorg. Chemie 595, 231. . 
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Einwirkung von Chlorwasserstoffgas auf Eisenoxyd, bzw. 
Roteisenstein, bei Temperaturen bis 200° C 


Diese Versuchsreihe zeigte, daB selbst bei niedrigen ‘l’empera- 
turen bei allerdings kleinen Kinwaagen von 0,1—0,2 g bei einstiin- 
diger Einwirkung von Salzsiiuregas Umsiitze bis zu 89,5°/, erhalten 
wurden. Da jedoch die Temperaturen unterhalb der Vertliichtigungs- 
temperatur des Eisenchlorids lagen, bildete sich auf der Obertliiche 
des Schiffcheninhaltes Eisen(I1])-chlorid, das den weiteren Angriff 


der Salzsiure verhinderte. 


Einwirkung von Chlorwasserstoffgas auf Eisenoxyd und 
verschiedene Eisenerze bei hoheren Temperaturen 


Bei den folgenden Versuchen wurde die Temperatur bis auf 
Ausnahmen auf 900° C heraufgesetzt. Durch diese Mabnahme 
muBte die Umsatzgeschwindigkeit wesentlich steigen, das entstehende 
Eisenchlorid war gasfoérmig und wurde durch das strémende Salz- 
siuregas aus dem Reaktionsofen entfernt. Um vergleichbare Werte 
zu erhalten, wurde die Strémungsgeschwindigkeit einheitlich auf 
14 Literstunden festgelegt. In der Tabelle 1 (8.414) ist eine Auswahl 
der ausgefiihrten Versuche zusammengestellt. Daraus ist ersichtlich, 
daB Eisen und Mangan in oxydischer und in silikatischer Bindung 
bei 900°C und geniigend langer Reaktionsdauer als EKisenchlorid 
und Manganchlorid soweit zu vertliichtigen sind, daB die Riickstinde 
als praktisch eisen- und manganfrei bezeichnet werden kénnen. 
Dabei ist es gleichgiltig, ob das Eisen als Fe,O, oder als Fe,O, 
vorliegt, ebenso spielt die Natur des Erzes keine Rolle. 

Fiir die Darlegung der Einfliisse der Chlorierungszeit des 
Saizsiuregases und der T’emperaturabhiingigkeit sollen hier die Ver- 
suche am gerdsteten Kreuzburger Eisensandstein herausgegriffen 
werden. Nach Réstung bei 1000° C hatte das Erz folgende chemische 
Zusammensetzung: 


SiO, Mn P Fe,! ; Al, ). 
76,3 6,07 0.09 23.7 IP 


Daraus ergibt sich ein EKisengehalt von 16,6°/,.. Die Abbil- 
dung 2 zeigt ein starkes Ansteigen des Umsatzes mit der Ver- 
gréBerung der Chlorierungszeit. Erst bei 98—99°/, Umsatz tritt 
eine starke Verzégerung ein, die bedingt, daB die restlichen 
1—2°/, eine unverhiltnismabig groBbe Gasmenge erforderlich machen. 
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machen. Abb. 3 zeigt die Temperaturabhingigkeit des Umsatzes. 
Ab 500°C ist der Umsatz gréBer als 90°/,. Deshalb diirften auch 
Arbeitstemperaturen unter dieser Grenze ohne Interesse sein. 

Nach Priifang des méglichen Umsatzes und der verschiedenen 
sedingungen wurden die anfallenden Reaktionsprodukte unter- 
sucht. Aus der Beschreibung der Apparatur geht hervor, daB die 
abziehenden Reaktionsprodukte erst in eine von auben gekiihlte 
Flasche gefiihrt wurden, um eine Abscheidung der EKisenverbindungen 
als Kondensat zu erreichen, und dai der Rest in der Waschflasche 
ausgewaschen wurde. Die Tabelle 2 ist nach folgenden Gesichts- 
punkten aufgestellt : 

Von der umgesetzten Eisenmenge in Spalte 5 wurden getrennt 
aufgefiihrt die in der wassergekiihlten Vorlage und die in der 
Waschflasche gefundene EKisenchloridmenge, berechnet auf Eisen. 
Gileichzeitig sind in den nebenstehenden Spalten diese Anteile auf 
Prozente umgerechnet. Es ergibt sich daraus, dab der gréBte Teil 
des Kisens als Kondensat niedergeschlagen werden kann. Im un- 
viinstigsten Fall waren es 89,5°/,, im giinstigsten Fall 97,5°/,, wie 
aus der Spalte 10 zu ersehen ist. 

Fiir eine eventuelle spitere Weiterverarbeitung ist das An- 
fallen einer méglichst konzentrierten Lésung erwiinscht. Eine Ab- 
scheidung des Eisenchlorids in fester Form konnte mit der be- 
nutzten Apparatur nur teilweise erreicht werden, da die hohen 
Sublimationsdrucke des Eisen(II1)-chlorids eine getrennte Kondensa- 
tion des Salzes und des Wasserdampfes nicht erméglichten. 


Zusammensetzung des Konzentrates 
Das honzentrat aus der Reaktion 

Fe,O, + 6 HCl = 2 FeCl, + 3 H,O 
ist nach Sprrztn!) ein Gemisch von festem wasserfreiem Fe,Cl, und 
einer Fliissigkeit, deren Zusammensetzung wahrscheinlich FeCl, - 
HC1-6H,O ist. Wenn diese Ansicht von Sprrzin richtig ist, miiBte 

die Zusammensetzung der Fliissigkeit folgende sein: 

53,0%/, FeCl, 11,8%/, HCl 35,2°/, H,O. 

Die Untersuchung eines Konzentrates ohne Beriicksichtigung des 
Bodenkérpers ergab tatsiichlich eine Zusammensetzung, die der 
obigen sehr nahe kommt. Es wurden gefunden: 

53,09, FeCl, 14,2°), HCl 32.39), H,O. 


' V. Spirzin, Z. anorg. allg. Chem. 1US9 (1930), 355. 
’ a) ? 
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Bei der Analyse des Konzentrates einschlieBlich Bodenkérper 
wurde der Eisengehalt mit durchschnittlich 21,4°/, festgestellt. 


Zusammensetzung der Abgase 

Bei den qualitativen Proben war festgestellt worden, daB in 
den Abgasen auBer der iiberschiissigen Salzsiiure noch zeitweise 
freies Chlor auftrat. Zur Klirung wurden besondere Untersuchungen 
bei Versuchszeiten bis zu 5 Stunden 20 Minuten und Verwendung 
bis zu 82 Liter Salzsiure durchgefihrt. Trotz verschiedentlicher 
Versuchsinderung wurde beobachtet, daB das freie Chlor niemals 
gleichmiBig, sondern immer periodisch auftrat. Als Beispiel sind 
in Zahlentafel 3 aus einem Versuch die erhaltenen Héchst- und 
Mindestwerte an freiem Chlor zusammengestellt. 


Tabelle 3. Freies Chior im Abgas 





DEE 7% sce de ca veb<n 8.2 9,2 82 8.2 6.8 
Mindestwerte.............. 3.4 0.8 





Das Vorhandensein von freiem Chlor ist méglich durch eine 

Spaltung des Eisenchlorids nach der Gleichung: 
2 FeCl, = 2 FeCl, + Cl,. 

Bei der Dampfdruckbestimmung haben GriNEWwALD und Meyer‘) 
weiBe Kristalle von Ferrochlorid beobachtet. Die Temperatur der 
beginnenden Dissoziation diirfte bei etwa 450°C liegen. Da die 
Arbeitstemperaturen bei den vorliegenden Versuchen 900° C be- 
tragen haben, kann damit gerechnet werden, daB diese Reaktion 
erheblich fortschreitet. ‘ 


Prifung der Gleichgewichtslage der Chlorierungsreaktion 

Bei den Chlorierungsversuchen zeigte sich immer wieder eine 
teilweise Riickbildung von Eisenoxyd in den kilteren Zonen der 
Apparatur. In der Literaturzusammenstellung war schon angegeben, 
daB H. Sarnre-CuarrE-DEvi.LLE’) bei Kinwirkung von Salzsiiure aut 
Kisenoxyd und bei langsamer Strémungsgeschwindigkeit beobachtete, 
daB sich kein Kisenchlorid bildete, sondern dab sich das Oxyd in 
seiner ganzen Masse zu schénen Kristallen umformte. Die Grund- 
gleichung der Chlorierungsreaktion 


Fe,O, + 6 HCl = 2 FeCl, + 3 H,O 


') W. GRUNEWALD u. V. MEYER, Ber. dtsch. chem. Ges. 21 (1885), 659. 
*) H. SarnrTE-CLAIRE-DEVILLE, Compt. rend. 52 (1561), 1264. 
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erfahrt demnach unter bestimmten ‘emperaturen und unter be- 
stimmten Mischungsverhiltnissen von Chlorwasserstoff zu Wasser- 
dampt eine Umkehrung. 

Auber der qualitativen Angabe von DEVILLE ist jedoch nichts 
bekannt. Fiir die Beherrschung des Chlorierungsprozesses erscheint 
es notwendig, dab hieriiber eindeutige Untersuchungen vorliegen. 
Ks wurden daher Versuche in folgender Weise angestellt: 

Auf Eisenoxyd wurden bei verschiedenen Temperaturen Gemische 
von Chlorwasserstoff und Wasserdampf zur Einwirkung gebracht 

und festgestellt, unter wel- 








oc | wih... teieite chen Bedingungen eine 
nl merkliche Bildung von 
sail Eisenchlorid auftrat. In 
| dem Augenblick des Auf- 
600 
vn tretens von neugebildetem 
| Kisenchlorid war demnach 
"7 | die Gleichgewichtsbedin- 
300 ‘ ‘ 
1 gung iiberschritten. Die Ver- 


0 2 440 6 80 100 * H9 ~=6suchsdurchfiihrung konnte 


HCL % 100 80 60 40 20 0 sehr einfach sein. Das 


Abb. 4. Gleichgewichtslage der Chlorierungs- Q¢hiffehen wurde 15 Min. 
reaktion bei Verwendung von 


Salzsiiure-W asserdampf-Gemischen lang bei der Versuchs- 


temperatur mit bestimm- 
ten Gemischen von Wasserdampf und Salzsiuregas behandelt und 
anschlieBend zuriickgewogen. Dadurch wurde festgestellt, ob ein 
Gewichtsverlust eingetreten war oder nicht. Durch allmihliche 
Steigerung *der zugegebenen Menge Chlorwasserstoff wurde er- 
reicht, daB nach anfanglichem Konstantbleiben des Schiffchen-In- 
halts in einem Versuch ein merklicher Gewichtsverlust auftrat. Fiir 
die Temperaturen 470°, 670°, 750° und 840° C wurden so die Ge- 
mische festgestellt, bei denen der Umsatz gerade begann. In der 
Abb. 4 sind die erhaltenen Werte eingetragen. Daraus geht die 
Abhiingigkeit der Umkehrung des Chlorierungsprozesses von den 
verwendeten Gemischen hervor. 


Beschleunigung der Reaktion durch Zusatze oder durch 
teilweise Reduktion 


Die Beschleunigung des Chlorierungsvorganges durch Zusatz von 
festem Kohlenstoff wurde schon in der Schrifttumszusammenstellung 
erwithnt. Einige Versuche brachten keine wesentliche Verbesserung. 
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Eine gréBere Bedeutung messen wir der vorangehenden teil- 
weisen Reduktion der Eisenoxyde bei. Die Schiffchen mit dem 
Versuchsmaterial wurden zunichst kurzzeitig mit Wasserstoff be- 
handelt und anschlieBend mit Salzsiiuregas bis zur volligen Kisen- 
freiheit. Es wurden zahlreiche Versuchsreihen durchgefiihrt, von 
denen nur die Arbeiten bei 700°C mit 1,500 g Erzeinwaage be- 
sprochen werden sollen, wobei die Reduktionsdauer yon 0O—10 Minuten, 
die Chlorierungsdauer von 15—30 Minuten stufenweise geiindert 
wurde. Abb. 5 gibt ein Bild von der Reaktionsbeschleunigung bei 
nur 1?/, Minuten Kinwirkungs- 
dauer des Wasserstoffs. Aus 


den bisher durchgefiihrten ‘2° ae aa 
Versuchsreihen ergab sich die é ae 


SchluBfolgerung, daB nicht ra | al 
ein bestimmtes Gemisch zum 


Umsatz) 
% 


hundertprozentigen Umsatz | 
fiihrt, sondern daB eine groBe ’ 





Zahl von Kombinationen mig- vitniiee fe 30 Min. HCl 
lich sind. Durch geeignete Abb. 5. EjinfluB der Vorreduktion auf die 
Auswahl der Versuchsbedin- Chlorierungsdauer, Einwaage 1,500 g 


gungen (Abb. 6) konnte eine Kisensandstein. HC]14/A, H, 7 Uh. 
Temperatur 700°C. a) ohne Wasserstofl, 


a » $ , 
Grenzkurve festgestellt wer- - , ) 1"/, Min. Wasserstoff, c) 5 Min. Wasser 











den. Die Zahlen neben den -stoff, d) 10 Min. Wasserstoff 
7LHe/h * ; ; 
Min. | 
10| 93 100 
; 
a 
| 
7 
6 
9 1/8, 100 
4 
| 
ry 
| 98 « 
1% | 060 80: 92° 98" 
| 88 
5 Xa eit hale 61. ' Sees | — 80, J 
15 20 25 30 
Min. 141 HCI/h 


Abb. 6. Grenzkurve des vollstindigen Umsatzes bei Vorreduktion mit Wasser. 
stoff und anschlieBender Chlorierung mit Salzsiure. Temperatur 700° C. 
Einwaage 1,500 g eines Eisensandsteines 
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eingezeichneten Punkten geben den Umsatz des EKisens in Prozenten 
an. Bei Anwendung von Reduktions- und Chlorierungszeiten, die 
dieser Kurve entsprechen, wird mit jeweils geringsten Gasmengen 
ein 99—100°/ iger EKisenumsatz erzielt. Nachdem der Verlauf der 
Kurve bekannt ist, ist zu ersehen, daB Versuchsanordnungen, deren 
Bedingungen rechts oberhalb der Kurve liegen, unzweckmibig sind, 
weil hier ein UberschuB an Gas verwendet wird. Aus der Grenz- 
kurve ergibt sich ferner eine bevorzugte Anordnung, das ist 
5*/, Minuten Reduktionsdauer und 19?/, Minuten Chlorierungsdauer, 
so daB nur 5,19 Liter Gas insgesamt verwendet werden, wihrend 
bei allen anderen Anordnungen der Gasverbrauch gréBer ist. AuBer 
der Reduktion mit Wasserstoff wurden auch Leuchtgas und Gene- 
ratorgas als Reduktionsmittel verwendet. Bei Leuchtgas waren die 
Resultate gleich gut, wihrend sie bei dem verwendeten Generator- 
gas entsprechend dem verringerten Reduktionsvermégen tiefer lagen. 


Umsatz und Korngréhe 

Die bisher mit Kreuzburger Eisensandstein durehgetiihrten 
Untersuchungen wurden mit einem Material vorgenommen, dessen 
KorngréBe durchschnittlich '/, mm betrug. Unter den ginstigsten 
Bedingungen: Temperatur 700° C, 5 Minuten Reduktionsdauer und 
20 Minuten Chlorierungsdauer wurde ‘ein 99°/,iger Umsatz erzielt. 
Bei Verwendung der KorngréSe '/,—1 mm konnte ein 95°/,iger 
Kisenumsatz erreicht werden, gleich giinstig war das Resultat mit 
KorngréBen bis 2 mm, wiihrend bei noch gréBeren Kornklassen 
unter diesen Bedingungen eine vollstindige Entfernung des Eisens 
nicht mehr gelang. Aus den Versuchen kann man entnehmen, dab 
ein Aufmahlen des Erzes bis auf 2 mm als ausreichend angesehen 
werden kann. Es ist jedoch anzunehmen, daB auch bei gréBeren 
Kornklassen eine Verliingerung der Chlorierungsdauer zur _ voll- 
stiindigen Enteisenung fiihrt. Dies wird bestiitigt durch die Be- 
obachtung, daB die Sandsteinkérner durch fortschreitende Entfernung 
des EKisens bei der Chlorierung miirbe werden urd zerrieseln, so 
daB sie am Ende vollkommen eisenfrei werden. 


Reduktion von Kreuzburger Eisensandstein mit Wasserstoff 

Nachdem die Bedeutung der Vorreduktion im Chlorierungs- 
prozeB erwiesen ist, wurde festgestellt, wie weit bei den verschie- 
denen Reduktionszeiten der Abbau der Oxyde eintritt. Die hier 
angefiihrten Versuche beziehen sich auf den mehrfach erwahnten 
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Kreuzburger Eisensandstein, bei dem 1,500 g Einwaage 0,249 ¢ 
Kisen entsprechen. Die Substanz wurde in ein Porzellanschitichen 
eingewogen und in einem Quarzrohr bei 700° reduziert. An- 
schlieBend wurde der Ofen auf 1000° aufgeheizt, um dem etwa ent- 
standenen pyrophoren Eisen durch Sinterung die Selbstentziindlich- 
keit an der Luft zu nehmen. 

Der Reduktionsgrad wurde 1. durch Gewichtsverlust ermittelt 
und 2. durch Bestimmung des metallischen Kisens, des zweiwertigen 
Kisens und des restlichen dreiwertigen Kisens. In der ‘Tabelle 4 
sind die Versuche bei den Reduktionszeiten 1'/,, 5, 10 und 20 Minuten 


Tabelle 4 


Reduktion von Kreuzburger Eisensandstein mit Wasserstoft 
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Einwaage: 1,500 g = 0,249 g Fe; Temperatur: 700° © 
\ ; Fei | Reduktionsgrad 
Tersuch Leit . | — — 
, . Fe met | Fe Fe — aus Gewichts- 
Nr. Min. | in °%, . pene 
verlust in °/, 
| 
] l"/. 24 195 30 35 36,4 
9 5 134 98 17 67 69.2 
3 | 10 173 i] o SU SU 4 
4 | 20 | 209 23 17 88 8s 
zusammengestellt. Bei Verwendung von so kurzen Reaktionszeiten 


und einer verhiltnismiBig groBen Strémungsgeschwindigkeit von 
7 Liter-Stunden ist es nicht verwunderlich, wenn die Werte etwas 
streuen. Der Reduktionsgrad steigt demnach von 36 auf 88°), 

In Verbindung mit den durchgefiihrten Chlorierungsversuchen 
kann gesagt werden, daB eine vollstandige Reduktion des Fe,O 
zu Fe keinesfalls notwendig ist, sondern daB entweder die bei 
1'/, Minuten Reduktionsdauer auftretende geringe Menge metallischen 
Eisens aktivierend wirkt, oder daf das in grober Menge vorhandene 
Kisenoxydul leichter chloriert werden kann. 


an. 


Darstellung von metallischem Eisen durch Reduktion von 
Eisenchloriden 
In weiteren Versuchen wurde die Méglichkeit gepriift, aus dem 
erzielten Konzentrat der Zusammensetzung: 
FeCl, 53,0%/, HCl 14,2°), 
metallisches Eisen zu gewinnen. 
Die zunichst vorgenommenen qualitativen Versuche ergaben, 
daB sich der Reduktion erhebliche Schwierigkeiten in den Weg 


H,O 32,8°%, 


} 
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stellten. Die notwendige Entwiisserung brachte gleichzeitig die Zer- 
setzung des Kisenchlorides unter Bildung von Eisenoxyd. Die tech- 
nische Anwendung dieser Reaktion hat E. Diepscuuaac bereits vor- 
geschlagen (UDRP. 528677). Die Hoesch A.-G?) benutzt die gleiche 
Umsetzung zur unmittelbaren Gewinnung yon Eisen aus Chlorie- 
rungserzeugnissen, indem das Eisenchlorid in 5 mm dicker Schicht 
mit Wasserdampf bei 300—400°C in Oxyd umgewandelt wird. 
Diese bekannte ‘Tatsache wurde auch René Decutne, Belgien’) 
patentiert, der vorwiegend Eisen(I1)-chlorid mit Wasserdampf zersetzt. 
Dieser von der Hoesch A.-G. eingeschlagene Weg zur Kisengewinnung 
kann aber nicht als unmittelbar bezeichnet werden, da sich als 
Zwischenstufe das Kisenoxyd einschaltet. 

Bei qualitativen Versuchen zur Reduktion von FeCl,-6H,O 
und wasserfreiem FeCl, erhielten wir folgende Resultate: 

Die Chloride wurden mit Aktivkohle gemischt in einem Schiffchen 
in ein Rohr aus schwerschmelzbarem Glas gebracht und mit Wasser- 
stoff reduziert. Die Temperatur wurde wihrend der Versuche bis 
auf 600° gesteigert. Dabei wurde qualitativ metallisches Eisen 
festgestellt. 

Die Reduktion laBt sich demnach durchfiihren, jedoch bleibt 
das listige Entwiissern des Konzentrates. Die hier auitretenden 
Hemmnisse veranlabten dazu, den Chlorierungsprozeb erneut auf- 
zugreifen und zu priifen, ob sich nicht ein Reaktionsprodukt her- 
stellen liebe, das wasserfrei ist. Ein noch offenstehender Weg fiihrt 
liber die Darstellung des Eisen(Il)-chlorids statt des Eisen(II]- 
chlorids. Das Eisen(L])-chlorid miiBte nach seinen physikalischen 
Daten, besonders durch den wesentlich héheren Schmelz- und Siede- 
punkt, zur Reduktion besser geeignet sein: 

FeCl,  1023°C Siedepunkt; 674° C Schmelzpunkt 
FeCl, SET’ - 306° ,, - 

Der Gedankengang der Darstellung des FeCl, war folgender: 

Das durch Uberleiten von Salzsiure iiber Ejisenoxyde ent- 
stehende Eisen(II])-chlorid muB anschlieBend mit Wasserstofi oder 
einem beliebigen, reduzierend wirkenden Gas zum Eisen(II)-chlorid 
reduziert werden, das sich infolge seiner geringen Sublimations- 
fahigkeit als fester Kérper absetzt. Der benétigte Wasserstoff kann 
von auBen zugefiihrt werden, oder es kann versucht werden, den 


'y DRP. 659689, Kl. 18a, 8.-7. 1938. 
*) F. Pat. 817766, vom 10. 9. 1937. — Belg. Pat. 414499, 13. 5. 1936. 
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Wasserstoff aus dem beim ProzeB entstehenden Wasser durel) 
gliihenden Koks wie beim Wassergasproze zu gewinnen. Fiir die 
weiteren Versuche wurde folgende Apparatur verwendet: 


Der erste Teil bis zum Reaktionsofen wurde ebenso gestaltet, wie in Abb. | 
beschrieben. Geindert wurde die Fiillung des Rohres derart, dab am Anfang 
bis zur Mitte das Erz und daran anschliebend Kohle in Form yon Holzkohle 
oder gemahlenem Koks eingebracht wurden. Es wurde darauf geachtet, dab 
das Erz und die Kohle den Querschnitt des Rohres vollkommen ausfiillten, so 
daB das entstehende Eisenchlorid nicht iiber die Kohle hinwegstreichen konnte, 
ohne in eine direkte Beriithrung mit den Kohleteilchen zu kommen. 

Bei 1040—1180° durchgefiihrte Versuche haben die eben be- 
schriebene Ansicht bestiitigt. Bei diesen Versuchen setzte sich das 
Kisen(II)-chlorid getrennt von der Kohle nieder und konnte sauber 
aus dem Rohr entfernt werden. Das Reaktionsprodukt hatte einen 
Kisengehalt von 39,5—44°/,, je nach Versuchsanordnung und ver- 
wendeter Kohle. Die besten Proben ergaben ein fast weiles 
Kisen(II)-chlorid. Aus der Reihe der verwendeten Erze sind in der 
Tab. 5 ( 8. 425) fiinf ausgewihlt. Neben eisenreichen Erzen mit Kisen- 
gehalten iiber 40°/, wurden auch arme Erze, wie ein tiirkischer 
Roteisenstein mit einem Eisengehalt von nur 9,6°/, neben 3,1°,, 
Mangan untersucht. Selbst bei ganz geringen Kisen- und Mangan- 
gehalten ist trotzdem noch die Méglichkeit der Gewinnung dieser 
Metalle gegeben. Auch Hochofenschlacke ist untersucht worden. 
Wie weit technische Schwierigkeiten durch das Vorhandensein der 
groBen Menge Kalk und Magnesia entstehen kénnen, die bei dem 
ChlorierungsprozeB unter Verbrauch von Salzsiiure Calcium- und 
Magnesiumchlorid bilden, labt sich nicht ohne weiteres voraussehen. 
Die Versuche zeigen, daB sich infolge der eben angefiihrten Um- 
stinde stark saure Erze fiir die Chlorierung besonders gut eignen. 
Gerade diese Erze sind jedoch fiir andere Verfahren schlecht oder 
gar nicht geeignet. 


Fiir 2 Versuche fiihren wir anschlieBbend die Gasanalysen fir 
das den Reaktionsofen verlassende Gas nach Absorption des Salz- 
siiureiiberschusses an: 


Versuch 8: 50g Kreuzburger Erz, 15g Koks, 7’ 1155° © 
CO, O, CO H, N, 
4,8 12 376 320 244%, 
Versuch 9: 100g Kreuzburger Erz, 30 g Koks, 7 1180° C 


co, 0, CO H, N, 
3.0 10 432 368 16,0%). 
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Es entsteht demnach ein Gas von einer wassergasdhnlichen 
Zusammensetzung. Der Reaktionsablauf bei der Darstellung von 
Kisen(II)-chlorid diirfte nach folgenden Gleichungen verlaufen: 


I. Fe,0, + 6HCl = 2FeCl, + 3H,0 
I. 3H0 +30 =8CO +8H, 
Ul. 2FeCl,+H, =2FeCl, + 2HCI. 


Die Formulierung des Prozesses wird unterstrichen durch das 
Ergebnis der Gasanalyse. Das Verhiltnis CO zu H, miiBte 1:1 
sein. Es zeigt sich jedoch, daB der Gehalt an Wasserstoff zu ge- 
ring ist, daB also ein Verbrauch stattgefunden hat. Trotzdem der 
Gehalt an Wasserstoff geniigen wiirde, um alles entstandene 
Kisen(III)-chlorid bis zum metallischen Eisen zu reduzieren, tritt 
eine so weitgehende Reduktion nicht ein. Es ist bei den genannten 
Versuchstemperaturen kein metallisches Eisen beobachtet worden. 
Die Erklirung dafir liegt darin, daB das Salzsiuregas im Uber- 
schu8 verwendet worden ist und infolgedessen sich etwa bildendes 
metallisches Kisen sofort wieder zum Eisen(II)-chlorid umsetzt. Der 
angestrebte Zweck, ein reines oder wenigstens doch nahezu reines 
Kisen(II)-chlorid zu machen, ist jedoch unter den Versuchsbedingungen 
ohne Zweifel erreicht worden. 


Darstellung von Eisen aus Eisen(ll)-chlorid 


Zur Gewinnung von Hisen aus Eisen(II)-chlorid stehen grund- 
sitzlich 2 Wege offen: 

1. die Elektrolyse, 

2. die Reduktion mit Wasserstoff oder reduzierend wirkenden 
(yasen. 

Die Elektrolyse von Kisen(II)-chloridlésungen ist bereits technisch 
durchgefiihrt worden, und es sind hieriiber auch sehr viele Einzel- 
untersuchungen bereits bekannt. Da bei unserer Darstellung von 
Kisen(II)-chlorid ein Gemisch von Wasserstoff und Kohlenoxyd an- 
fallt, erschien es naheliegend, zur Gewinnung von wmetallischem 
Kisen den zweiten Weg zu beschreiten. 

Durch Reduktion von Eisen(II)-chlorid im Wasserstofistrom hat 
bereits E. Pexicor’) sehr reines Eisen hergestellt. Spater wurde 
die Reduktion von V. Sprrnc*) bei héheren Temperaturen wieder- 


') E. PELIGOT, Compt. rend. 19 (1844), 670. 
*) V. SprinG, Z. anorg. Chem. 1 (1892), 242. 
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holt. EF. Scumrrz') beobachtete die Bildung von _ pulverformigem 
Metall bei 300—400° C und H. Wo.irram?) fiihrte diese Reduktions- 
versuche schon bei 220°C aus. Er gibt jedoch zu, daB die Um- 
setzung unvollstiindig verlief. Nach Bonnorrrer*) wird Eisen(ID- 
chlorid von atomarem Wasserstoff nicht angegriffen. Bisher sind 
die Reduktionen nur bei Temperaturen unterhalb 400° durchgefiihrt 
worden. Fiir die technische Gewinnung von Eisen aus Kisen(II)- 
chlorid empfahl es sich, entsprechende Versuche bei héheren Tempe- 
raturen bis dicht unterhalb des Schmelzpunktes von Kisen(II)-chlorid 
durchzufiihren. 


Reduktion von Eisen(ll)-chlorid 


Zunichst wurden einige Versuche mit kleiner Kinwaage an- 
gesetzt. Das Material wurde in einem Porzellanschiffchen in einen 
elektrischen Réhrenofen eingefiihrt und unter den in Abb.7 (S. 425) 
angefiihrten Bedingungen mit Wasserstoff reduziert. Bei einer Ver- 
suchsdauer von 15 Minuten waren 43°/, metallisches Eisen vor- 
handen, dessen Menge bei Verlingerung der Reaktionszeit bis zu 
60 Minuten auf nahezu 80°/, anstieg. 


Spiitere Versuche wurden in einem senkrechten Ofen durch- 
vefiihrt; damit das eingebrachte Kisen(II)-chlorid genau in der heiBen 


Zone lag, wurden unten Porzellanscherben eingefiihrt und darauf 


die eingewogene Menge Chlorid. Das reduzierende Gas wurde von 
oben eingefiihrt und unten abgeleitet. Wesentlich ist das Durch- 
leiten von sauerstofifreiem Stickstoff vor dem Versuchsbeginn und 
nach dem Versuchsende wihrend des Abkiihlens. Die Versuche 
wurden mit 10g Substanz bei 650°C durchgefihrt. Bei zu ge- 
ringen Gasmengen war deutlich zu beobachten, daB die erste Hialfte 
gut reduziert war, wiihrend. der untere Teil schon dem Aussehen 
nach aus noch nicht umgesetztem Chlorid bestand. Bei spiteren 
Versuchen wurde die Einwirkungszeit des Wasserstoffes auf 5 bis 
6 Stunden heraufgesetzt. Die Gesamtgasmenge stieg auf 30—35 Liter. 
Bei dieser Anordnung wurde die gesamte eingebrachte Menge 
Kisen(1I)-chlorid zu metallischem Eisen reduziert. Bei Verwendung 
eines Gemisches aus Kohlenoxyd und Wasserstoff trat erschwerend 


' F. Scumirz, Diss. Aachen, T. H., 1915, S. 17. 
*) H. WoLrrRaM, Diss. Dresden, T. H., 1913, 8S. 28. 
’) K. F. Bonnoerrer, Z. physik. Chem. 113 (1924), 199. 
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der Umstand einer Abspaltung von flockigem Kohlenstoff in erheb- 
lichen Mengen auf. Es wurden daher auf das Versuchsmateria! 
etwas fester Graphit eingebracht, der Gasstrom kam erst mit diesem 
Graphit in Beriihrung und anschlieBend mit dem Eisen(II)-chlorid. 
Dadurch konnte eine Kohlenstoffabscheidung aus dem Gasgemisch 
vermieden werden. Das aus diesen Versuchen gewonnene metallische 
Kisen hatte nur einen sehr geringen Chlorgehalt, der im Durch- 


schnitt mit 2—3°/, ermittelt wurde. 


Reduktionsgleichgewicht von Eisen(Il)-chlorid 


Mit der Reduktion von Metallchloriden hat sich A. B. Baapa- 
sARIAN’) befaBt. Neben zahlreichen anderen Systemen wurden auch 
die Reduktionsgleichgewichte fiir Eisen(II)-chlorid untersucht, deren 
Verlauf in Abb. 8 (S. 425) dargestellt ist. 


Absorption und Rickfiihrung der bei den Versuchen zur 
Chlorierung von Eisenoxyden Uberschiissig verwendeten Salzsaure 


3ei den Chlorierungsversuchen mu ein erheblicher Uberschub 
an Salzsiuregas aufgewendet werden, der bei den bisherigen Ver- 
suchen durch Auswaschen mit Wasser wiedergewonnen wurde. Es 
bestand jedoch die Absicht, ein Verfahren ausfindig zu machen, mit 
dessen Hilfe es méglich war, das iiberschiissige Salzsiuregas von 
den anderen Reaktionsgasen zu trennen und das Chlorwasserstoff- 
gas trocken zur Chlorierung wiederzugewinnen. Als geeignet erwies 
sich eine méglichst konzentrierte Calciumchloridlésung, die durch 
Auskochen das Chlorwasserstoffgas absolut wasserfrei abgibt”). 


Zusammenfassung 


Behandelt wurde die Méglichkeit der Gewinnung von Kisen aus 
Oxyden und oxydischen Erzen mit Chlorwasserstoff. Temperaturen 
von 700—900° C erwiesen sich am geeignetsten. Durch Unter- 
suchungen an zahlreichen Erzen wurde festgestellt, dab die Natur 
der zu chlorierenden Erze keine Rolle spielt. Eingehendere Ver- 
suche mit Kreuzburger Eisensandstein ergaben, daB dieses Erz gut 
geeignet ist und dab die Chlorierung fiir geringwertige stark saure 
Erze zur Zeit die beste Méglichkeit zur Kisengewinnung ist. Durch 
eine besondere Versuchsreihe wurden die Bedingungen festgestellt, 


') A. B. BAGDASARIAN, Am. Electrochem. Soc. I (1927), 449—494. 
*) DRP. 14432 (1880): DRP. 54730 (1889): DRP. 558553 (1932). 
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unter denen eine Umkehr der Reaktion unter Riickbildung von 
Kisenoxyd eintrat. Weiterhin wurde erkannt, daB eine Beschleunigung 
der Chlorierung eintritt, wenn vorher eine teilweise Reduktion des 
Erzes durchgefihrt wurde. 

Da zur Gewinnung von metallischem Eisen wasserhaltiges 
Kisen(IIl)-chlorid wenig geeignet ist, wurde die Darstellung von 
Kisen(II)-chlorid angestrebt. Die Versuche fiihrten zur Gewinnung 
eines reinen Kisen(Il)-chlorids, das dann zur Reduktion verwendet 
werden konnte. Die Reduktion wurde im Wasserstoffstrom und mit 
Gemischen von Wasserstoff und Kohlenoxyd durchgefiihrt, wobei 
Temperaturen von 600°C geniigten, um das Chlorid bei angemessener 
Reaktionszeit vollstindig zu pulverférmigem Eisen zu reduzieren. 
Der Chlorgehalt des Produktes war gering. 

Schlieblich wurde festgestellt, daB Chlorwasserstoft in Calcium- 
chloridlésung quantitativ absorbiert wird und durch Auskochen daraus 
wieder in wasserfreier Form gewonnen werden kann. 


Breslau, Technische Hochschule. Institut fiir Etsenhiitten- 
und Grefereikunde. 
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